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1. Objetivos

1.1. Objetivo general

Presentar un cuaderno de ejercicios resueltos y propuestos con respuestas para la

asignatura de Quimica de Coordinacién de la carrera de Quimica Industrial, con la finalidad

de apoyar al proceso ensefianza-aprendizaje de dicha asignatura.

1.2. Objetivos particulares

Proponer con base en el programa de la asignatura de Quimica de Coordinacion y
articulos  publicados sobre los diferentes temas, ejercicios resueltos
metodolégicamente para comprender mejor los contenidos estudiados en la misma.

Mostrar una metodologia para resolver los ejercicios de los diferentes temas
estudiados en la asignatura de Quimica de Coordinacion.

Resolver los ejercicios propuestos, empleando la metodologia aprendida y comparar
los resultados con los que se proponen al final de cada tema, esto coadyuvara al
proceso de autoevaluacion.



2. Introduccion

La asignatura de quimica de coordinacidn se imparte en el tercer semestre de la licenciatura
de Quimica Industrial, después de llevar a cabo una revision de la bibliografia propuesta en
el programa observamos que hace falta concretar una metodologia para la resolucién de
los ejercicios.

Con objeto de apoyar a los alumnos con esta metodologia para resolver ejercicios por su
cuenta, de tal manera que apliquen y complementen sus conocimientos adquiridos durante
el proceso de ensefianza-aprendizaje de Quimica de Coordinacién se propuso elaborar este
cuaderno de ejercicios, que a diferencia de los que aparecen en los apartados de los
distintos libros de quimica, este material esta disefiado especialmente para contribuir con
esta metodologia de resolucién.

Las metodologias son desarrolladas y propuestas en este material, con el propdsito de
resolver ejercicios de las unidades tematicas contenidas en el programa de la asignatura,
mediante el desglose sistematico de un procedimiento en cierto nimero de pasos. Estas
fueron revisadas y aprobadas por el Jurado que evalud el material.

El desarrollo de cada uno de dichos pasos hard que el usuario de este material se percate
de los detalles que se deben de tomar en cuenta para la resolucion de los ejercicios; aspecto
muy importante en el proceso de ensefanza-aprendizaje tanto en un curso presencial o
estudios autodidactas, mixtos o a distancia, siendo estos ultimo los que presentan mayor
necesidad de un material de estas caracteristicas.

Asi mismo, con este material se pretende apoyar el trabajo del docente de la asignatura de
Quimica de Coordinacién, poniendo a su disposicién ejercicios resueltos y propuestos que
pueden emplear durante sus clases como aplicacién de los conceptos vistos en ellas. Cabe
destacar que este material no pretende sustituir un curso presencial y mucho menos al
docente, pues la consulta de un sinfin de libros no sustituye nunca las habilidades que un
docente logra al transmitir sus conocimientos y su experiencia.

Ademas del apoyo que se brindara a la parte de la ensefianza experimental, debido a que
los conceptos y la metodologia para el desarrollo de los ejercicios coadyuvara a la resolucion
de los problemas planteados en el laboratorio de la asignatura de Quimica de Coordinacion.



3. Descripcion del material didactico

El cuaderno de ejercicios se encuentra conformado por 5 unidades tematicas, cada una de

ellas dividida en 4 secciones, las cuales se enlistan y describen mas adelante. La tematica de

cada unidad se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Nombre de las unidades que comprenden el cuaderno de ejercicios.

Unidad Tematica de la unidad
Unidad | Nomenclatura e isomeria de los compuestos de coordinacién.
Unidad Il | Teorias de enlace de los compuestos de coordinacion.
Unidad Ill | Estabilidad y reactividad de los compuestos de coordinacion.

Unidad IV | Fundamentos de simetria. Introduccion a la espectroscopia infrarroja
de compuestos de coordinacion.

Unidad V | Introduccion a los compuestos organometalicos y sus aplicaciones.

3.1. Secciones que componen cada unidad del cuaderno de ejercicios

Introduccion tedrica

Esta conformada por una serie de conceptos e informacién sobre el tema de la
unidad, dicha informacion se recopilé de la bibliografia basica y complementaria que
marca el programa de la asignatura, y de otras fuentes adicionales que se indican.

Se cuidd de presentar dicha informacién de la forma mas concisa, directa y
comprensible para el usuario del material, pues una recopilacion detallada de
informacién sobre la quimica de coordinacién conllevaria cientos de paginas y seria
poco practico para el usuario. Ademas, se cuidé que la informacion al inicio de cada
unidad debe de cumplir con los conocimientos requeridos para la resolucién de los
ejercicios, tanto resueltos como propuestos.

Un componente importante en esta seccidon son las metodologias disefiadas vy
propuestas para la resolucién de los ejercicios, se encuentran contenidas en todas
las unidades, exceptuando la unidad IIl.



Esto se realizd con el propdsito de ofrecer al usuario un procedimiento practico y
secuencial aplicando sus conocimientos adquiridos durante sus asignaturas y con el
presente material para resolver los ejercicios que se presentan en las dos secciones
siguientes.

Ejercicios resueltos

Seccién conformada por una serie de ejercicios recopilados de la bibliografia basica,
complementaria del programa de la asignatura y de otras fuentes adicionales, esto
ultimo con dos propdsitos principales: el primero, ofrecer ejercicios de complejidad
que oscila de menor a mayor, y el segundo, utilizar compuestos haciendo mencién
de su aplicacion en catalisis, quimica bioinorgdnica y en procesos de la industria
guimica en general, con el fin de poner a disposicidn del lector un conocimiento
adicional y ademas, ampliar su visién de la aplicacion de la quimica de coordinacién.
El nUmero de ejercicios resueltos por cada unidad se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Numero de ejercicios resueltos por cada unidad.

Unidad Numero de
Ejercicios resueltos

Unidad I. Nomenclatura e isomeria de los compuestos 20
de coordinacion

Unidad II. Teorias de enlace de los compuestos 27
de coordinacién

Unidad Ill. Estabilidad y reactividad de los compuestos 10
de coordinacion

Unidad IV. Fundamentos de simetria. Introduccidn 21
a laespectroscopia infrarroja de compuestos
de coordinacién

Unidad V. Introduccién a los compuestos organometalicos 10
y sus aplicaciones.

Estos ejercicios fueron resueltos, haciendo uso de la metodologia propuesta en la
seccidn anterior, buscando mostrar de forma explicita lo que conlleva realizar cada
uno de los pasos y el uso de los conceptos mostrados en la seccion de introduccidn
tedrica de cada unidad.



e Ejercicios propuestos

Esta seccion estd conformada por una serie de ejercicios recopilados de la
bibliografia basica y complementaria del programa de la asignatura, y de otras
fuentes adicionales, esto ultimo con el fin ya mencionado anteriormente. El nimero
de ejercicios propuestos por cada unidad se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Numero de ejercicios propuestos por cada unidad.

Unidad Numero de Ejercicios
propuestos
Unidad I. Nomenclatura e isomeria de los compuestos 44

de coordinacion

Unidad Il. Teorias de enlace de los compuestos 68
de coordinacion

Unidad Ill. Estabilidad y reactividad de los compuestos 15
de coordinacion

Unidad IV. Fundamentos de simetria. Introduccion 24
a la espectroscopia infrarroja de compuestos
de coordinacién

Unidad V. Introduccién a los compuestos organometalicos 15

y sus aplicaciones

La diferencia en este caso es que no se muestra el desarrollo para llegar a su
solucidn, con el fin de ofrecer un reto a cada usuario del material para que aplicando
sus conocimientos adquiridos hasta este punto desarrolle y ofrezca una respuesta a
cada ejercicio.

o Respuesta a los ejercicios propuestos

Esta seccidon complementa a la seccion de Ejercicios propuestos para que el usuario

disponga de la solucidn de dichos ejercicios, con el fin de comparar sus respuestas y
determinar si llegd al resultado esperado aplicando la metodologia estudiada.



e Referencias

En esta ultima seccion aparecen todas las referencias bibliogréficas usadas para la
elaboracién de cada unidad para que puedan ser empleadas como una bibliografia
adicional a la mostrada en el programa de la asignhatura, o en su caso, por interés del
lector acceda a mas informacidn sobre la aplicacion de la que se haya hecho
mencion.

Adicionalmente se presenta la bibliografia completa del material al final del
cuaderno de ejercicios.



4. Descripcion de su utilizacion en la practica docente

El empleo del cuaderno de ejercicios complementa el curso presencial tedrico-practico de
la asignatura de Quimica de Coordinacion. Este material estaria a la disposiciéon de los
estudiantes que cursen, recursen o deseen preparar sus examenes parciales, ordinarios y/o
extraordinarios de esta asignatura.

Si el usuario o la usuaria de este material toma el curso presencial, podra leer la seccién de
introduccion tedrica, ya sea anticipada, durante o posterior a las clases, de los temas del
programa. Esto es con el propdsito de tener cierta nocién del tema antes de la clase, para
reforzar los conocimientos vistos durante la clase o proveer de un material de estudio para

recordar conocimientos de clases anteriores.

Se recomienda que los estudiantes revisen la seccidn correspondiente a ejercicios resueltos
después de haber visto en clase todos los temas necesarios para la resolucién de estos.
También esta seccidn se encuentra disponible para los docentes, con el fin, si es que asi lo
requieren, de tomar algunos de estos ejercicios y resolverlos durante la clase.

La seccion de ejercicios propuestos debera ser desarrollada por el usuario o usuaria solo
después de haber revisado las dos primeras secciones de la unidad correspondiente, debido
al propdsito de este material. Cuando los estudiantes hayan desarrollado y resuelto por su
parte estos ejercicios podran comparar sus resultados con la seccidon de respuesta a los
ejercicios propuestos, con el fin de verificar si obtuvo la respuesta presentada, si no es el
caso, se recomienda realizar una revision de los pasos desarrollados o pedir una asesoria
con el docente correspondiente.

Finalmente, la secciéon de referencias dispondra de las diferentes fuentes que se
consultaron para la realizacion de este cuaderno de ejercicios, con el objetivo de ofrecer
recursos bibliograficos adicionales a las que se presentan en el programa de la asignatura,
diversificando las opciones que puede elegir el alumno para estudiar de manera extra a la
clase.

Ademas, como ya se menciond, algunos ejercicios enuncian la aplicacién de compuestos en
catalisis, quimica bioinorganica e industria quimica en general, sus referencias
correspondientes pueden ser revisadas por los estudiantes facilmente, la base de datos
ScienceDirect®, misma que se consulté para la realizacién de este material, este recurso



estd disponible en linea en la Direccidon General de Bibliotecas de la UNAM, con libre acceso
para los estudiantes, docentes e investigadores de la UNAM.

En el caso que el cuaderno de ejercicios sea usado por estudiantes inscritos en el examen
extraordinario correspondiente a la asignatura, se recomienda seguir el orden mencionado
anteriormente, sugiriendo ademads apoyarse con asesorias de los docentes que imparten la
materia.



5. Relacion con los temas de la asignatura

La asignatura de quimica de coordinacién es tedrico-practica, se imparte en el tercer
semestre de la Licenciatura en Quimica Industrial y es de caracter obligatorio. Como indica
su programa la asignatura estd conformada por 8 unidades tematicas las cuales se resumen
en la Tabla 4, junto con el nimero de horas tedricas y practicas para cada unidad.

Tabla 4. Temas que comprenden la asignatura de quimica de coordinacion
y su numero de horas tedricas y prdcticas de cada unidad.

Unidad Temas Horas Horas
tedricas practicas

1 Introduccion a los compuestos de coordinacién 7 6

2 Isomeria 7 6

3 Teorias de enlace para compuestos 10 12
de coordinacion

4 Estabilidad y reactividad de complejos 4 6

5 Propiedades magnéticas 3 3

6 Fundamentos de simetria 5 3

7 Breve introduccion a los 5 3
compuestos organometalicos

8 Aplicaciones de los compuestos de coordinacidn 7 9

y organometalicos

Fuente: Universidad Nacional Auténoma de México, 2018.

Partiendo de este temario y analizando sus correspondientes subtemas, se decidié
conformar el cuaderno de ejercicios en las 5 unidades tematicas de la Tabla 1, reduciéndose
el numero de unidades debido a la relacién que guardan algunos temas al momento de
resolver los ejercicios contenidos en este material y, ademas, debido a que se menciona la
unidad 8 del programa en algunos ejercicios de las otras unidades de este material.

La relacién entre el contenido tematico del programa de la asignatura de quimica de
coordinacidn y las unidades del cuaderno de ejercicios se muestra en la Tabla 5.



Tabla 5. Relacion entre las unidades del cuaderno de ejercicios y las unidades

del programa de la asignatura en equivalencia temdtica.

Temas de las unidades que conforman el
cuaderno de ejercicios

Temas de las unidades del programa de la
asignatura de quimica de coordinacion

Unidad |I. Nomenclatura e isomeria de los
compuestos de coordinacién

Unidad 1. Introduccidn a los compuestos
de coordinacién

Unidad 2. Isomeria

Unidad 8. Aplicaciones de los compuestos
de coordinaciény
organometalicos

Unidad Il. Teorias de enlace los
compuestos de
coordinacion

Unidad 3. Teorias de enlace para los
compuestos de
coordinacion

Unidad 5. Propiedades magnéticas

Unidad Ill. Estabilidad y reactividad de los
compuestos de coordinacion

Unidad 4. Estabilidad y reactividad de
los complejos

Unidad IV. Fundamentos de simetria.
Introduccion a la espectroscopia
infrarroja de compuestos de
coordinacion

Unidad 6. Fundamentos de simetria

Unidad V. Introduccion a los compuestos
organometalicos y sus
aplicaciones

Unidad 7. Breve introduccion a los
compuestos
organometalicos

Unidad 8. Aplicaciones de los compuestos
de coordinacién y
organometdlicos

Ademas, se buscé que la seriacién de los temas del cuaderno de ejercicios no difiriera
abruptamente con la seriacidn del programa de la asignatura, con el fin de que pueda ser
usado por los estudiantes mientras vayan avanzando en su curso tedrico-practico.
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6. Contenido

6.1. Prélogo

La idea de crear el presente material surgi6 a raiz de identificar la ausencia de un cuaderno
de ejercicios dirigido a la asignatura de Quimica de Coordinacion de la Licenciatura de
Quimica Industrial impartida en la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan, con la
principal caracteristica de ofrecer una metodologia para la resoluciéon de una serie de
ejercicios resueltos y propuestos con respuesta, precedida por una introduccién tedrica,
con los conceptos necesarios para resolver dichos ejercicios.

En cada unidad tematica, se presenta la introduccién tedrica de la forma mas concisa y
resumida posible, seguida de la propuesta sobre el disefio de la metodologia. Después, se
desglosan los ejercicios resueltos usando la metodologia ya mencionada, y a continuacién
se muestran una serie de ejercicios propuestos, que, a comparacion de los ejercicios
resueltos, solo se indica la respuesta, con el fin de que el usuario los desarrolle usando la
metodologia aprendida y se percate de los detalles a considerar para llegar a la respuesta
correcta.

Respecto al contenido tematico, cabe aclarar que se incluyd el tema: teoria acido-base
duro-blando de Pearson, a pesar de no estar contenido en el programa de la asignatura.
Esta decision se tomd debido a que es un modelo muy eficaz para predecir la direccion en
gue ocurren las reacciones quimicas de acidos y bases de Lewis, y dado que los compuestos
de coordinacién se originan a partir de la interaccién de estas dos estructuras quimicas, y
por ello es necesario incluirlo en este material.

También se menciona algunos tdpicos sobre las aplicaciones en el campo de la catdlisis,
guimica bioinorgdnica y la industria en general de algunos compuestos de coordinacion y
organometalicos, que aparecen en los ejercicios de este material, con el fin de ampliar la
vision del usuario sobre las aplicaciones que posee la quimica de coordinacién. Para el
disefio de las estructuras de los compuestos presentados en este material se empled el
software MarvinSketch® versién 14.7.7.0 de la compaiiia ChemAxon®.

Finalmente, se espera que, al resolver los ejercicios de este cuaderno, se amplien los

conocimientos sobre la quimica de coordinacidn, con el fin de coadyuvar en tu formacién
profesional del Quimico Industrial.
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Nomenclatura e isomeria
de los compuestos de coordinacion
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6.2. Unidad 1. Nomenclatura e isomeria de los compuestos de
coordinacion

Los compuestos de coordinacion o complejos estdn formados por un atomo central,
generalmente un metal de transicidon (también pueden ser elementos del bloque s, p y f),
unido mediante enlaces covalentes coordinados a moléculas o iones llamados ligantes
(Garcia y Teijon, 1993, p. 95). El niumero de enlaces covalentes coordinados en un complejo
se denomina numero de coordinacidn, el cual puede variar de 2 a 12, siendo 6 el mas comun
(Huheey, Keiter y Keiter, 1997, p. 500). Los complejos pueden ser catidnicos, neutros o
anidnicos.

Cada ligante tiene como minimo un atomo con un par de electrones sin compartir y capaz
de formar un enlace con un dtomo central (denticidad), mientras que otros poseen mas de
un atomo con estas caracteristicas, lo que permite clasificarlos en monodentados,
bidentados y polidentados. Los ligantes unidos a un mismo atomo central mediante dos o
mas atomos se denominan quelatos, mientras que los ligantes puentes se unen a mas de
un atomo central. Ademas, existen un tipo de ligantes denominados ambidentados, los
cuales poseen la capacidad de enlazarse mediante dos atomos de su estructura, pero no al
mismo tiempo, lo que los distingue de los ligantes quelatos. Los complejos que contienen
mas de un atomo central se denominan complejos polinucleares (Garcia y Teijon, 1993, p.
95).

También existen los ligantes ciclicos y macrociclicos, estos ultimos se definen como ligantes
polidentados que tienen sus atomos dadores incorporados o unidos al esqueleto ciclico y
que, generalmente, contienen al menos tres atomos dadores y el anillo macrociclico consta
de un minimo de nueve dtomos (Guerao, 2017, p. 17 y Lindoy, 1989).

Los ligantes se clasifican en monodentados, bidentados, polidentados, ciclicos,
macrociclicos y ligantes puente. En la Tabla 7 se muestra la clasificacion de algunos de los
ligantes mas comunes y sus abreviaturas, ademas se indican cual de ellos tienen la
capacidad de ser ligantes puente y aquellos que son ligantes macrociclicos.

Debido a la gran variedad de compuestos de coordinacién y la abundante quimica asociada
a ellos es necesario adoptar una nomenclatura quimica lo mas consensuada posible. La
Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés) ofrece
recomendaciones sobre la naturaleza y el uso de la nomenclatura quimica (Hartshorn,
Hellwich, Yerin, Damhus y Hutton, 2015).
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Tabla 7. Ligantes mds comunes clasificados de acuerdo con su denticidad

Ligantes monodentados

Ligante

Nombre

(abreviatura)

Fluoro?!
Cloro?
Bromo!

Yodo?!

Ciano

Acuo?!

Oxo

Amido

Carbonilo?!

Piridino (py)

N,N-dimetil-
formamida
(DMF)

y sus abreviaturas mds comunes.

Ligante

HO"
NO*
NHs

CH3NH;

=0

Nombre
(abreviatura)

Hidroxo?!
Nitrosil
Amino

Metilamino
(MeNH3)

Hidro

Fosfano
Mercapto
Acetonitrilo
(MeCN)

Tiocarbonilo?!

Trifenilfosfano
(PD3)

Dimetilsulfoxido
(DMSO)
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(Continuacion)

Ligantes bidentados

Ligante Nombre Ligante Nombre
(abreviatura) (abreviatura)
NO;~ Nitrito® 2 SCN” Tiocianato! 2
CNO" Fulminato® 2 NCO Isocianato’ 2
o Sulfato?! 0,2 Peroxo!
0O——=S—o0
e
@) @) Oxalato? (ox) / \ Etilendiamina® (en)
5>L__J<r HoN NH,
0" o}
O Salicilato! (sal) AN Bipiridino (bipy)
s
o ~N

0 0 Acetilacetonato! Acetato?! (OAc)

O
AL =
s -
O

- 1,10-fenantro- O
~ I lina (phen)
- | N -

1,2-bis(difenil- NH2 Propilendiamina?
fosfino)etano? (pn)

p/ﬁ\v/P\I::j (dppe)
\>_( Dimetilglioxima N\ Glicoldimetileter!

HO-NH HN-OH (DMG) (glime)

Glicinato? (gly)
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(Continuacion)

Ligantes polidentados

Ligante Nombre Ligante Nombre
(abreviatura) (abreviatura)
/N TN iati iaminal LN AN it inal
HoN NH NH, Dietilentriamina HN N NH, Trietilentetramina
(dien) (trien)

Etilendiaminotetra-
acetato (EDTA)

(\0/7 18-corona-63

0 o) (18-C-6)

o o Triacetatonitrilo! Terpiridina (terpy)
; \ f o (NTA)
O- N
-
o)

Octaetilporfirina®
(OEP)

Porfirina3 (Por)

Ftalocianinas® (Pc)

HN /‘\ 1,4,7-triazaciclo-

& NH nonano? (tacn)
N _/

H

A = Atomos capaces de enlazarse
! Ligantes puente

2 Ligantes ambidentados

3 Ligantes macrociclicos

Fuente: Garcia y Teijon, 1993, p. 96 y Nakamoto, 2009.
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Para el caso de la nomenclatura de los compuestos de coordinacién, las recomendaciones
se encuentran en la publicacion Nomenclature of Inorganic Chemistry — IUPAC
Recomendations 2005, las cuales se basan en una nomenclatura de adicién (Connelly,
Damhus, Hartshorn y Hutton, 2005).

6.2.1. Nomenclatura de los compuestos de coordinacion

La metodologia propuesta para nombrar un compuesto de coordinacion se resume en el
Diagrama 1. Cada uno de los pasos se desglosa mds detalladamente en la seccién
correspondiente, las cuales se basan en la publicacién Nomenclature of Inorganic Chemistry
— IUPAC Recomendations 2005.

Diagrama 1. Metodologia para nombrar un compuesto de coordinacion
y secciones que detallan las reglas a seguir en cada paso.

Identificar el estado de
oxidacion y nombrar el o los
atomos centrales.

v

' N
Identificar y nombrar los .
. y Seccion B
ligantes.
. l J
e p

Especificar la forma de
coordinarse de cada ligante.

v

4 - :
Ordenar los ligantes, asi como
los 4tomos centrales si es el
caso.

v

Identificar la geometria de
coordinacion y seleccionar el
simbolo poliédrico.

v

Describir la configuracién
geomeétrica.

TRLLL
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6.2.1.1. Seccion A: Reglas para nombrar el o los atomos centrales e indicar su

f)

g)

estado de oxidacion.

Para todo compuesto idnico el aniéon se nombra antes del catidon, unidos por la
preposicién “de”.

Para compuestos de coordinacidn catidnicas y neutras se usard el nombre del dtomo
central sin modificaciones, y si es el caso, se indicara que se trata de un catién, con
el fin de no crear ambigliedad.

Para compuestos de coordinacién anidnicos se usara la terminacién -ato en el
nombre del &tomo central.

Si existen dos o mas atomos centrales idénticos se utilizaran los prefijos numéricos
di, tri, etc.

La existencia de dos atomos centrales enlazados se indicara con los simbolos
atomicos correspondientes, separados por un guion largo y entre paréntesis (M—
M’), donde M y M’ representan los atomos metdlicos enlazados. Dicha notacion se
colocara después del nombre y antes del estado de oxidacion.

El estado de oxidacidon del atomo central sera colocado en nimeros romanos y entre
paréntesis, después del nombre y sin espacios (nomenclatura Stock) (Rayner-
Canham, 2000, p. 427).

Alternativamente, la carga de una entidad de coordinacién puede indicarse al final
del nombre con nimeros arabigos, con el signo de carga correspondiente y entre
paréntesis (nomenclatura Ewens-Basett) (Rayner-Canham, 2000, p. 427). Esta
nomenclatura esta recomendada para entidades polinucleares.

6.2.1.2. Seccidén B: Reglas para nombrar a los ligantes

a)
b)

c)

Los nombres de los ligantes se colocardn en orden alfabético.
Los nombres aceptados para los siguientes ligantes son: acuo (H,0), amino (NHs),
carbonilo (CO) y nitrosilo (NO).
Se utilizaran prefijos numéricos para indicar el nUmero de ligantes idénticos y no son
considerados para determinar el orden alfabético.
* Prefijos numerales griegos di, tri, tetra, etcétera. Usados para nombres de
ligantes simples. No requiere signo de inclusion.

* Prefijos multiplicativos griegos: bis, tris, tetrakis, etcétera. Usados para
ligantes complejos (poseen dentro de su nombre prefijos griegos). Requiere
signo de inclusién (Garcia y Teijon, 1993, p 96).
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d)
e)

f)

g)

Se descarta el uso de abreviaciones en los nombres.

La terminacion en los nombres de ligantes catidnicos o neutros no tendra
modificacion.

La terminacién de los ligantes anidnicos terminan en o y son los mismos que tienen
como grupos aislados: H™ hidro, S,05% tiosulfato, SCN™ tiocianato, etc. Sin embargo,
existen algunas excepciones que se muestran en la Tabla 7.

Los signos de inclusion seran necesarios para evitar cualquier ambigliedad con los
prefijos multiplicativos ysuordenes: {[({[()]})]}

6.2.1.3. Seccidn C: Reglas para especificar la forma de enlazarse de los ligantes

a)

La presencia de ligantes puentes serd indicada por el prefijo u (letra griega mu)
separado del nombre por un guion. El nombre del o los ligantes puentes serd
separado de los demds nombres, incluso de los ligantes idénticos (Figura 2).

Figura 2. Complejo polinuclear de aluminio (lll) que presenta ligante puente, obsérvese que,

b)

c)

aunque los ligantes son equivalentes, al nombrarse se separan los ligantes puentes.

Cl Cl
\ ,\\\\CI,‘,’:, /

A A
/o N\
| cl cl |

di-u-cloro-bis[dicloroaluminio(lll)]

Fuente: Connelly et al., 2005, p. 148.

Cuando un ligante (ambidentado o quelato) puede coordinarse mediante distintos
atomos y estos no son contiguos, se utilizara la letra griega kappa (k), seguida del
simbolo atémico del atomo enlazante, al final del nombre del ligante y separado de
este por un guidn, como se ejemplifica en la Figura 3 (Connelly, et al., 2005, p. 155).
Ejemplo: -kO, -kS, - kN, etc.

Si un quelato se encuentra enlazado al atomo central por dos o mas atomos se
utilizaran los indicadores kappa (k) necesarios separados por un punto y coma
(Ejemplo: -kS;kN, -kO;kN, etc.), mientras que, si se tratan de enlaces mediante el

mismo tipo de atomo se utilizaran superindices numéricos para distinguirlos.
Ejemplo: -k%S, -k3S, etc.
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d) Para evitar ambigliedad los indicadores kappa pueden colocarse al final del nombre
del sustituyente donde se encuentran localizados.

Figura 3. Ejemplo del uso del indicador kappa (k) para el ligante tiocianato (SCN’),
ya que puede enlazarse tanto por el dtomo de azufre como por el de nitrégeno.

SCN -
cl, | wNH3

Co
c” | YNH

B SCN ]
diaminodiclorodi(tiocianato-kS)cobaltato(l!1)

3

e) Para entidades polinucleares se utilizaran indicadores numéricos (-1kO, 2«0, etc.)
para sefialar a que atomo central se enlazan. Dicho indicador numérico se origina

del orden de la Figura 4.

Figura 4. Orden de los nombres de los dtomos centrales
para compuestos de coordinacion polinucleares.

nnn nNnN:

Sc Ti| V| Cr Co| Mi| Cu) Zn
k' Zr | Mb | Mo Eh| Pd| Ag| Cd
La ::T_u Hi| Ta| W Ir | Pr|Aun|Hz
Ac—=Lr| Rf| Db| Sg Mt| Ds| Reg| Cn

SRRy LU

Fuente: Hartshorn et al., 2015.
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f) Cuando se presente un ligante con dos o mas atomos donadores contiguos se
utilizara el prefijo eta (n) separado del nombre por un guion y utilizando
superindices para indicar el nimero de enlaces (Figura 5). Ejemplo: n?-, n3-, n*-, n°-,
etc. Este indicador es muy comun para compuestos organometalicos (Conelly, et al.,
2005, p. 1461 y Hartshorn, et al., 2015).

Figura 5. Complejo anidnico de cromo (lll) que contiene al ligante peroxo,(O %), debido a
que ambos oxigenos se enlazan al dtomo de cromo se utiliza el indicador eta (n?).

Cl -

H,0,, | WO
o

L AR

_ cl

H,O

diacuodicloro(n®-peroxo)cromato(lI)

6.2.1.4. Seccidn D: Reglas para ordenar el nombre de los ligantes y atomo central

a) Los nombres de los ligantes se colocaran antes del o los nombres de los atomos
centrales.

b) No habrd espacio entre estas dos partes de la entidad de coordinacién.

¢) Los nombres de los atomos de especies polinucleares se colocaran en el orden de
acuerdo con la Figura 4.

6.2.1.5. Seccidn E: Reglas para indicar la geometria mediante el simbolo poliedral

a) La geometria de un complejo se indicard mediante el simbolo poliedral
correspondiente, de acuerdo con la Tabla 8.

b) Se colocard al inicio del nombre del complejo, encerrada en paréntesis y separada
del nombre por un guion.
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Tabla 8. Simbolos poliedrales para las diferentes geometrias y nimeros de coordinacion.

Observe que se encuentran en letras mayusculas.

Geometria del compuesto de Numero de Simbolo
coordinacion coordinacion poliedral

Lineal 2 L-2
Angular 2 A-2
Trigonal plano 3 TP-3
Piramidal trigonal 3 TPY-3
FormaT 3 TS-3
Tetraédrica 4 T-4
Cuadrada 4 SP-4
Piramide cuadrada 4 SPY-4
Disfenoidal (Balancin) 4 SS-4
Bipiramide trigonal 5 TBPY-5
Piramide cuadrada 5 SPY-5
Octaédrica 6 0C-6
Prisma trigonal 6 TPR-6
Pirdmide pentagonal 6 PPY-6
Bipiramide pentagonal 7 PBPY-7
Octaedro, cara monocapa 7 OCF-7
Cubo 8 CU-8
Antiprisma cuadrado 8 SAPR-8
Dodecaedro 8 DD-8
Bipirdmide hexagonal 8 HBPY-8
Bipirdmide heptagonal 9 HBPY-9

Fuente: Connelly et al., 2005, p. 176.

6.2.1.6. Seccidn F: Reglas para describir la configuracién geométrica

a) Los prefijos cis- y trans- se aceptan para complejos con dos ligantes idénticos en
geometrias cuadradas y octaédricas, mientras que mer- y fac- se usan solo en
geometrias octaédricas. Se colocan como prefijos y separados por un guion del
nombre de la entidad de coordinacién o su férmula.
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i. El prefijo cis indica que los ligantes idénticos se encuentran en posiciones
adyacentes. Mientras que el prefijo trans indica que se encuentran en
posiciones opuestas, esto se ejemplifica en la Figura 6.

Figura 6. Uso de los prefijos cis y trans en complejos con geometria cuadrada y octaédrica.

Cis-[PtCI,(NH,),]  trans-[PtCl,(NH5),]

H3N’/,, ‘\\\CI H3N,/’ \\\CI
4 Pt\ /Pt\
H;N Cl Cl NH,
cis-[CrBry(NH5),1* trans-[CrBrz(NH3)4]+
Br * Br ¥
HoN,, | (WBr HoN,, | WNH,
Cr Cr
v . v .
H,NT | 7 NH, H,NT | 7NH,
NH, Br

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 423.

ii.  El prefijo mer indica que los ligantes idénticos se encuentran en tres vértices
de forma tal que uno de ellos estd en posicion cis con respecto a los otros
dos que guardan una relacién trans, y el prefijo fac significa que se
encuentran en tres posiciones adyacentes entre ellos (en los vértices de una
cara del octaedro) como se observa en la Figura 7.

Figura 7. Uso de los prefijos mer- y fac- en complejos octaédricos.

mer-[CrBr;(NH;),] fac-[CrBry(NH,)]
B Br ] [ Br ]
H3N/f,, l \\\\NHS H3N/!,,_ | _‘\\\Br
‘Cr. Cr
H3N/ | \Br H3N/ | \Br
Br NH5
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b) Para sistemas complejos (mds de dos tipos de ligantes) se recomienda el uso del
indice de configuracidon, el cual permite distinguir los diferentes isémeros
geométricos de un compuesto de coordinacion. Dicho indice se coloca después del
simbolo poliedral y separado por un guion.

i. Geometria cuadrada
a. Se asignaran numeros prioritarios a cada ligante de acuerdo con las
reglas de Cahn, Ingold y Prelog (Reglas CIP).
b. Paraesta geometria el indice de configuracién consta de un digito.
Este digito consta del nimero prioritario del ligante en posicién trans al
ligante de mayor prioridad, como se muestra en la Figura 8 y Figura 9.

Figura 8. Secuencia prioritaria para los ligantes en complejos de geometria cuadrada
y los indices de configuracion correspondientes.

Secuencia prioritaria: a>b>c>d
Secuencia de numero prioritario: 1<2<3<4

a b a c a b a b a b
M M M M M

c d d b d C ¢ aa &

SP-4-4 SP-4-2 SP-4-3 SP-4-1 SP-4-3

Fuente: Connelly et al., 2005, p. 181.

Figura 9. Ejemplo de dos isémeros geométricos con su correspondiente indice de configuracion,
el cual ayuda a distinguirlos.

_ © @ . _ B @ _
CI// \\Br Cl, \\NH3
/’Pt\ . /"Pt‘\O
® ® T
HQO NH3 H20 Br
SP-4-3 SP-4-2
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ii. Geometria octaédrica

a. Se asignan nimeros prioritarios a cada ligante de acuerdo con las reglas
CIP.

b. Elindice de configuracion consta de dos digitos.

c. El primer digito es el numero prioritario del atomo ligante en posicidn
trans al dtomo ligante de numero prioritario 1 (el eje formado entre
estos dos ligantes se denomina eje de referencia).

d. El segundo digito es el nimero prioritario del &tomo ligante en posicion
trans al atomo ligante de mayor preferencia en el plano perpendicular al
eje de referencia. Un ejemplo de esta asignacién se muestra en la Figura
10.

Figura 10. Ejemplo de la asignacion del indice de configuracion para un complejo octaédrico.

_ @ —
a® " Br o
@ e///, | \\\\C ® Ph3P///,' | ‘\\\ NH3
M @ o O\ ®
of | Nga ON” | VNO,
CcO
b@ ~ ® -
OC-6-26 OC-6-63

Fuente: Connelly et al., 2005, p. 182

iii.  Geometria pirdmide cuadrada

a. Se asignan numeros prioritario a cada ligante de acuerdo con las reglas
CIP.

b. Elindice de configuracién consta de dos digitos.

c. El primero es el nimero prioritario del a&tomo ligante ubicado en el eje
simétrico de la estructura piramidal.

d. El segundo digito es el nimero prioritario del atomo ligante en posicidon
trans al atomo ligante de menor numero prioritario en el plano
perpendicular al eje simétrico (Figura 11).
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iv.

Figura 11. Ejemplo de la asignacion de indice de configuracion para complejos

de geometria piramidal cuadrada.

d®

D
®a| a® ® Br @
NC,, | CNMe
{ / _p
@P °® ci” Ypph,
SPY-5-43 @ ®
SPY-5-13

Fuente: Connelly et al., 2005, p. 184.

Geometrias bipiramidales.

a.

Se asignan numeros prioritarios a cada ligante de acuerdo con las reglas
CIP.

En sistemas bipiramidales PBPY-7, HBPY-8 y HBPY-9 el indice de
configuracion consta de dos segmentos separados por un guion,
mientras que para un sistema bipiramidal TBPY-5 el segundo segmento
se omite, como se puede apreciar al comparar los ejemplos de la Figura
12 y Figura 13.

El primer segmento consta de dos digitos que son los numeros
prioritarios de los atomos ligantes del eje de simetria. El nUmero mas
bajo se cita primero.

El segundo segmento consiste en los nimeros prioritarios de los atomos
ligantes en el plano perpendicular al eje de referencia. El primer digito
es el nUmero prioritario de mayor preferencia y el resto de los nUmeros
serdn citados en orden secuencial, ya sea en el sentido de las manecillas
del reloj o en contra, siempre y cuando se elija la direcciéon que nos dé
la secuencia numérica mas baja, como se observa en Figura 13 para un
complejo de geometria bipiramidal pentagonal.
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Figura 12. Para la geometria bipiramidal trigonal el indice de configuracion consta de un solo

término de dos digitos, el cual consta de los numeros prioritarios del eje de simetria.

@
b - ® .
5@ Cl g
®c Pi‘? | ‘\\\NO
3P —Fe ©)
da | “No,
e
: L@
TBPY-5-25 TBPY-5-15

Fuente: Connelly et al., 2005, p. 184.

Figura 13. En las geometrias bipiramidales (excepto bipiramidal trigonal)
el indice de configuracion consta de dos términos.

@ ©°© _ @ _
b ©

a® @oc,, Tph3 ®

®c H3N "Fe_.\\\CN
b | YNH

ad1 @ MC%H2N A
da@ - © -
PBPY-7-34-12342 PBPY-7-12-34564

Fuente: Connelly et al., 2005, p. 185

v. Geometria FormaT.

a. Se asignan numeros prioritarios a cada ligante de acuerdo con las
reglas CIP.

b. El indice de configuraciéon consta de un digito y es el nimero
prioritario del atomo ligante que se encuentra en la base de la T. Un
ejemplo para esta configuracidn se muestra en la Figura 14.
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Figura 14. Para esta geometria muy peculiar el ligante en la base de la T determina la
configuracion, ya que la posicion de los otros ligantes es equivalente.

®a—M—b®@ |[EtH,N —Ag— NH,
I

¢ i PPh, |
TS-3-3 TS-3-1
vi.  Geometria disfenoidal (balancin)

a. Se asignan numeros prioritarios a cada ligante de acuerdo con las
reglas CIP.

b. Elindice de configuracién consiste en dos digitos y son los nimeros
prioritarios de los dos atomos ligantes separados por el angulo mas
largo. El nUmero mas bajo se cita primero (Figura 15).

Figura 15. En el caso de esta geometria las posiciones de los ligante al frente y detrds del plano
son equivalentes si la molécula es girada, es por eso por lo que
los otros dos ligantes determinan la configuracion.

®c M a®

Da  bo
$S-4-13

Fuente: Connelly et al., 2005, 185.
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6.2.2. Formulas de los compuestos de coordinacion

Una férmula lineal de un compuesto se usa para proveer informacién bdsica sobre Ila
constitucion del compuesto de una manera concisa y conveniente.

a) Secuencia de simbolos dentro de una férmula de un complejo.

i. El simbolo o simbolos atdmicos de los atomos centrales se enlistaran
primero.

ii. Los simbolos de los ligantes (férmula lineal, abreviacién o acrénimo) se
enlistardn en orden alfabético y el orden no dependerd de la carga del
ligante.

iii.  Es conveniente mostrar la forma de enlace de los ligantes con el atomo
central mediante los descriptores kappa (), mu (i) y eta (n) necesarios.

b) Uso de signos de inclusion.
i. La formula de una entidad de coordinacién, con o sin carga, siempre se
encierra entre corchetes.
ii.  Ligantes poliatdmicos (mas de un atomo) se encierran en paréntesis.
iii.  Ligantes abreviados se encierran en paréntesis.

c) Cargas de los compuestos de coordinacion.
i. La carga neta de un compuesto de coordinacién se indicard como un
superindice fuera de los corchetes vy al final de la formula (Connelly, et al.,
2005, p. 153). Exceptuando cuando los complejos son neutros.

d) Uso de abreviaturas.
i.  Las abreviaturas se usaran para representar ligantes organicos complicados
(algunas abreviaturas se indican en la Tabla 1).
ii.  Las abreviaturas se encerrardn entre paréntesis.
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6.2.3. Isomeria de los compuestos de coordinacién

Los compuestos de coordinacidn presentan isémeros, es decir, dos 0 mds compuestos son

isdmeros cuando tienen los mismos atomos, pero difieren en su arreglo (Atkins y Jones,

2008, p. 675). El Diagrama 2 muestra la clasificacion de los isémeros.

En el caso de los estereoisdmeros los enlaces con el ion metalico son idénticos mientras que

en los isémeros estructurales son diferentes (Rayner-Canham, 2000).

Diagrama 2. Clasificacion de los isomeros de los compuestos de coordinacion.

Isémeros

|

Isémeros -
Esteroisomeros
estructurales
Isémeros de Isémeros de Isémeros de Isémeros de Isdmeros Isémeros
ionizacion hidratacion enlace coordinacion Opticos geométricos

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 676.

Isémeros de ionizacion: Se sustituye un ligante por un atomo o molécula capaz de

coordinarse, la cual se encuentra fuera de la esfera de coordinacion, siempre y

cuando se trate de un ion, como se observa en la Figura 16 (Atkins y Jones, 2008, p.
676 y Housecroft y Sharpe, 2012, p. 655).

Figura 16.- Ejemplo de isomeros de ionizacion, la sustitucion de ligantes

[CoBr(NH,)s1SO,

sucede entre los iones bromuro y sulfato.

2+

SOF

[Co(NH3)5(SO,)]1Br

SO

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 676.

-1+

Br~
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Isdmeros de hidratacién: una o mdas moléculas de agua salen de la esfera de
coordinacidn y son sustituidas por un ligante que estaba fuera de la esfera de
coordinacion, como ejemplo se muestran los complejos de la Figura 17 (Atkins y
Jones, 2008, p. 676 y Housecroft y Sharpe, 2012, p. 655).

Figura 17. Complejos de cromo (lll) que son isémeros de hidratacion, siempre ocurre una
sustitucion de moléculas de agua como ligante.

[CICI(H,0)5]C1,*H,0 [CrCl(H,0),JCI*2H,0
[, cl 12 cl +
H,0, | OH, H,0,, | OH,
- i - -
71 H,0 LTS 2H,0
H.0 OH
H,0 OH20H2 & 1o

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 676.

Isémeros de enlace: Se presentan cuando un mismo ligante puede enlazarse a un
atomo central mediante distintos atomos de su estructura (ligantes ambidentados
y polidentados) pero solo se originan conservando el mismo numero de
coordinacién, como en el caso de los complejos de la Figura 18 (Atkins y Jones, 2008,
p. 676 y Housecroft y Sharpe, 2012, p. 655).

Figura 18. El ligante tiocianato (SCN") tiene la capacidad de enlazarse mediante el dGtomo de

azufre o de nitrégeno, como ocurre en los siguientes isomeros de cobalto (lll).

[Co(SCN-KN)(NH,)s|Cl, [Co(SCN-KS)(NH,)s]Cl,

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 677.

S 24+ N 2+
ﬁ :
HaN, | oNH; HaN, | NH;
Co 2Cr Co ey
Han? T e AT
3% NH, 3 3% NH, 3
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Isémeros de coordinacion: Solo se presentan en sales en donde tanto el catién y el
anién son complejos, se forman al intercambiar los ligantes o los metales entre uno
y otro de los dtomos centrales, como ocurre en la Figura 19 (Atkins y Jones, 2008, p.
677 y Housecroft y Sharpe, 2012, p. 655).

Figura 19. El intercambio de los ligantes entre el cation y anion del complejo
[Cu(NH3)4][PtCls] origina dos isémeros de coordinacion.

[Cu(NH;),][PtCl,]
™ T2+ [ —1:2-
H3N,/” ‘\\\N H, CI/” ‘\\CI
Cu Pt
VAR 7 S
H;N NH, Cl Cl
[Pt(NH;),][CuCl,]
— 12+ —12-
H;N " ‘\\\N Hy CI//” ‘\\\CI
Pt Cu
Z > VAR
H,N NH, Cl Cl

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 677.

Isbmeros geométricos: En este caso los ligantes estdn enlazados de forma que
ocupan diferentes posiciones en el espacio entre uno y otros (Atkins y Jones, 2008,
p. 677). También puede deberse a diferentes geometrias con un mismo numero de
coordinacion.

El tipo mas comun de isomerismo geométrico involucra a los isémeros cis y trans en
complejos de geometria cuadrada y octaédrica. Para un complejo de geometria
cuadrada de férmula de MX;Y2, como lo es el complejo [CuCl2(NHs),] los isémeros
cis y trans son posibles (House, 2013, p. 561) como se muestra en la Figura 20.
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Figura 20. Las diferentes posiciones relativas entre los ligantes amino y cloruro
en el complejo [CuCl;(NHs):] origina dos isdmeros geométricos.

trans-[CUCL(NH,),]  cis-[CUCI,(NH3),]

H;N i \\\CI CI/," “\\N H,
Cu Cu
Z > 7 S
el NH, cl NH,

Para un complejo octaédrico, las seis posiciones de los ligantes son equivalentes, por
lo que solo existe un compuesto de formula MXsY. Mientras que para un complejo
octaédrico de formula MX4Y, habrd dos isdmeros geométricos, el isémero cis y trans
(House, 2013, p. 562), como se ejemplifica para el compuesto [CoCl;(NHs)4]* en la
Figura 21.

Figura 21. Isomeros geométricos posibles para el complejo [CoCl2(NH3)4]".

Isomero cis Isomero frans
NHy * [ Cl T
HaN,, | Wl HyN, | wNH;
Co Co
HNT | e H,NT | YNH,
NH5 Cl

Para complejos octaédricos de férmula MXs3Ys3 pueden existir dos isdmeros
geométricos, los cuales se indican como isémeros facy mer, siendo el primero donde
los 3 ligantes idénticos ocupan los vértices de la cara triangular del octaedro y el
segundo cuando los tres ligantes idénticos estan ubicados a lo largo de un borde
(meridiano) del octaedro (House, 2013, p. 562). En la Figura 22 se muestran los

isomeros fac y mer del complejo [CoCl3(NH3)s].

Figura 22. Isdmeros geométricos posibles del complejo [CoCl3(NH3)s].

Isomero fac Isomero mer
Cl ] B Cl
HsN, | Wl HaN,, | wNH;
Co Co
H3N’ | e HSN’ | e

NH3 Cl
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Los isdbmeros geomeétricos cis y trans son posibles para complejos que tienen una
estructura piramidal de base cuadrada. Por ejemplo, las estructuras que se muestran
en la Figura 23 ilustran los isGmeros cis y trans para un complejo que tiene la férmula
MLX.Y2. Debido a que las disposiciones cis y trans son posibles para los ligantes en
la base (House, 2013, p. 562).

Figura 23. Isoémeros posibles para el complejo MLX,Y, de geometria pirdmide de base cuadrada.

Isomero cis Isomero trans

(M (M)
O

Fuente: House, 2013, p. 563.

Sin embargo, cabe sefalar que mientras aumenta el nimero de ligantes diferentes
en un complejo los términos anteriormente descritos no son suficientes para
describir los isdmeros geométricos posibles, y por ello se recurre a los descriptores
geométricos recomendados en la Seccion F: Reglas para describir la configuracion
geométrica.

® Isémeros Opticos: Se originan cuando su imagen especular no se superpone
(reflexion sobre un plano), originando un par de enantiémeros los cuales no son
superponibles entre si cuando se gira la estructura resultante (Atkins y Jones, 2008,
p. 677 y Housecroft y Sharpe, 2012, p. 655), como ejemplo se encuentran los
enantiomeros de la Figura 24.
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Figura 24. Enantiomeros de un complejo de cobalto (lll).

Plana de reflexion

[CoBrCI(NH,)(H,0).]* [CoBrCI(NH,)(H,0),]*
= NHy  |* [ NH; il
Ho,, | WO Cl, | WOH2
“Co’

Hy0? | g Br?” | NoH,
OH- OH-
THs Aje 180°

H,0, Br

Tl oW

B &

Hy0? | N »—
OH-
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6.2.4. Ejercicios resueltos

Escriba el nombre de los siguientes compuestos de coordinacién, ademas indique los tipos

de isémeros posibles y proponga su férmula lineal. Utilice la metodologia del Diagrama 1.

1.

1)

2)

3)

4)

5)

6)
7)

N + '0‘;, | _\\\\O IO
a Cr

Fuente: House, 2013, p. 589.

Tipo de complejo de acuerdo con su carga:

Anidnico.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Cr3* > cromato (ll) Porque el complejo es anidnico
C;HgN; = 1,2-diaminoetano Ligante neutro bidentado
C204% - oxalato ((0x?) Ligante anidnico bidentado

2 Br - bromo Ligante anidnico monodentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.

(1,2-diaminoetano-«°N) El indicador k? es debido a que este ligante se
enlaza mediante los dos dtomos de N.

(oxalato-«?0) El indicador k? es debido a que este ligante se
enlaza mediante dos dtomos de O.

Ordenar los ligantes y el atomo central.

Dibromo(1,2-diaminoetano-k?N)(oxalato-k?0)cromato(lll)

Identificar el simbolo poliedral.

(0C-6) Geometria octaédrica y numero de coordinacion 6.

Asignar el indice de configuracion: (OC-6-13)

Construir el nombre del complejo.

(0C-6-13)-dibromo(1,2-diaminoetano-«k?N)(oxalato-k?0O)cromato(lll) de sodio
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8) Sefalar los tipos de isdmeros posibles:
Isdmeros geométricos

0 - - .
)*k?o (S
0 HN,, | 00 —<©
Na* H’ | O Na* SN
I: Q(Cr\~ BrY | "0 0
N | "Br Br
H2 Br . -

9) Férmula lineal.
Na[CrBrz(ox-k?0)(en-k>N)] o Na[CrBrz(ox)(en)]
El ligante 1,2-diaminoetano es también
llamado etilendiamina (en).

2.
_ —_— .
| OH, NO,
HBN//,, | wNH, Br, | WBr
Mn Oo,
HNT | SNH|[ [ | e
OH, | NO,

Fuente: House, 2013, p. 589.

1) Tipo de complejo de acuerdo con su carga:
Catidnico y anidnico.

2) Identificar: el atomo central y su estado de oxidacion, los ligantes, su nimero y su
clasificacion de acuerdo con su carga y denticidad.

Mn* ->manganeso (IV) Porque el complejo es catidnico
4NHsz ->amino Ligante neutro monodentado

2 H,0 —acuo Ligante neutro monodentado
Co?* >cobaltato (Il) Porque el complejo anidnico

2 NO2 —>nitrito Ligante anidnico bidentado

4 Br >bromo Ligante anidnico monodentado

3) Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.
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di(nitrito-kN)

Ordenar los ligantes y el atomo central.
tetrabromodi(nitrito-«N)cobaltato(ll) de diacuotetraaminomanganeso(IV)

Identificar el simbolo poliedral.

(0C-6)

Asignar el indice de configuracion.

(0C-6-12) y (OC-6-11)

Construir el nombre del complejo.

(OC-6-11)-tetrabromodi(nitrito-k/N)cobaltato(ll)

manganeso(lV)

El ligante nitrito puede enlazarse mediante el

dtomo de N o de O, por ello se usa el indicador

kN en este caso.

Ambas entidades de coordinacion poseen una

geometria octaédrica y numero de coordinacion

6.

Respectivamente para el cation y anion.

Sefialar los tipos de isdmeros posibles.

Isdmero de coordinacidn

Isdmero de enlace (solo el anidn)

Isdmeros geométricos

OH,
HSN,,,‘ | wNH;

Br

Br,,’ |

N =
1

/Clc’\

NO

2+

O_

Br

Br

2

(OC-6-12)-diacuotetraamino-
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B 14+ 4
NH, NO,
HaN,, | oNHo| [Br, | 2Br
Mn Co
HNT | Yom,| |8 | Yer
OH, | NO,
B 14+ -4
OH, Br
HaN,, | NHy|  |Br, | (Br
Mn Co.
HNT | YNm| |87 | No,
OH, | No,
— 4+ 1 —14-
NH, Br )
HaN,, | NHy|  |Br, | (B
Mn Co,
H,NT | YoH,|  [Br7 | YNo,
OH, | No,

9) Férmula lineal.
[Mn(H20)2(NHs)4][CoBra(NO2-kN)2]

3. Elsiguiente compuesto se sintetizo a finales del siglo XIX y sus primeros usos fueron
como aditivo para combustibles y como fuente de hierro de alta pureza para la
fabricacion de imanes (Brunet, Chauvin, Diallo, Kindela, Leglaye y Neibecker, 1998,
p. 332).

CcCO

| \CO
OC —Fe.

| Yco

CcO

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

1) Tipo de complejo de acuerdo con su carga:
Neutro.
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

1)

2)

3)

4)

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Fe® = hierro (0) Porque el complejo es neutro

5 CO - carbonilo Ligante neutro bidentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.

Penta(carbonilo) Solo puede enlazarse solo mediante al dtomo
de C.

Ordenar los ligantes y el &tomo central.

Penta(carbonilo)hierro(0)

Identificar el simbolo poliedral.

(TBPY-5) Geometria bipirdmide trigonal y numero de
coordinacion 5.

Asignar el indice de configuracién.

No es necesario Debido a que todos los ligantes son iguales.

Construir el nombre del complejo.

(TBPY-5)-pentacarbonilohierro(0)

Sefialar los tipos de isémeros posibles.

No posee isomeros

Formula lineal.

[Fe(CO)s]

Cl Cl

Fy o
“, o~

Cu
CI/ \CI

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

2 NH;

Tipo de complejo de acuerdo con su carga:

Anidnico.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacién, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Cu?* > cuprato (Il) Porque el complejo es anionico

4 CI" - cloro Ligante anidnico monodentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.
No es necesario Solo se pueden enlazar de una forma.
Ordenar los ligantes y el atomo central.
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Tetraclorocuprato(ll)
5) Identificar el simbolo poliedral.

(SP-4) Geometria cuadrada y numero de coordinacion 4.
6) Asignar el indice de configuracién.

No es necesario Debido a que todos los ligantes son iguales.
7) Construir el nombre del complejo.

(SP-4)-tetraclorocuprato(ll) de amonio
8) Seiialar los tipos de isdmeros posibles.

No posee isomeros
9) Férmulalineal.

(NHa)2[CuCl4]

oC co |*

1, , ‘\\\

Cr
oC v \CO

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

1) Tipo de complejo de acuerdo con su carga:
Anidnico.
2) Identificar: el atomo central y su estado de oxidacion, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.
Cr3 = cromato (3-)
4 CO - carbonilo Ligante neutro bidentado

El ligante CO es una molécula de carga neutra, lo que indicaria que el atomo central de Cr
posee una carga negativa, siendo un estado de oxidacién inusual para este elemento. Por
lo que no es posible que exista esta entidad de coordinacidn.
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Co
H3N/ | »

NH
3
NH4

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 694.

Tipo de complejo de acuerdo con su carga:

Cationico.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Co®** - cobalto (Ill) Porque el complejo es catidnico

504> - sulfato Ligante anidnico bidentado

5 NHsz - amino Ligante neutro monodentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.

(Sulfato-k0) Puede enlazarse mediante uno o dos dtomos
de oxigeno

Ordenar los ligantes y el atomo central.

Pentaamino(sulfato-kO)cobalto(lll)

Identificar el simbolo poliedral.

(OC-6) Geometria  octaédrica 'y numero de

coordinacion 6.

Asignar el indice de configuracion.

No es necesario La posicion que pueden ocupar los ligantes es
equivalente.

Construir el nombre del complejo.

Cation (OC-6)-pentaamino(sulfato-k0O)cobalto(lll)

Sefialar los tipos de isémeros posibles.

No posee isomeros

Férmula lineal.

[CO(NH3)5(504-KO)]+
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

(\ 3+
NH2

H,N,, | N
Ir H
HNT | ~y

k/NH H,

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 694.

Indicar el tipo de complejo de acuerdo con su carga:

Cationico.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion

de acuerdo con su carga y denticidad.

Ir3* = iridio (1) Porque el complejo es catidnico

3 C2HsN2 = 1,2-diaminoetano Ligante neutro bidentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.

Tris(1,2-diaminoetano-k’N) Elindicador k? se debe a que el ligante se
enlaza mediante los dos dtomos de N.

Ordenar los ligantes y el atomo central.

Tris(1,2-diaminoetano-k?N)iridio(lll)

Identificar el simbolo poliedral.

(OC-6) Geometria octaédrica y numero de
coordinacion 6.

Asignar el indice de configuracion.

No es necesario Debido a que todos los ligantes son
iguales.

Construir el nombre del complejo.

Catidon (OC-6)-tris(1,2-diaminoetano-k?N)iridio(lll)
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8) Sefialar los tipos de isémeros posibles.

9)

1)

2)

3)

4)

Isémero dptico

H,)N/w 3+

Ny, | wNH,
[H’) '|I"

v
N "ng
HH N
Formula lineal.
[Ir(en-k?N)3]3* El ligante 1,2-diaminoetano es también Ilamado

etilendiamina (en).

Este complejo de rutenio es un util precursor para la sintesis de complejos de
ligantes mixtos (Baird, Cameron y Skerlj, 2003, p. 107).

Fuente: Gao, Sun, Liy Li, 2017, p. 200.

Indicar el tipo de complejo de acuerdo con su carga:

Neutro.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacién, los ligantes y su clasificacién
de acuerdo con su carga y denticidad.

Ru?* - rutenio (Il) Porque el complejo es neutro
2 MeCN -> acetonitrilo Ligante neutro monodentado
2 CsH70;" - acetilacetonato Ligante anidnico bidentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.

Bis(acetilacetonato-k?0) El indicador k? es debido a que el ligante
se enlaza mediante los dos atomos de O.

Ordenar los ligantes y el atomo central.

diacetonitrilobis(acetilacetonato-k?0)rutenio(ll)
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5) Identificar el simbolo poliedral.
(0C-6) Geometria octaédrica y numero de
coordinacion 6.
6) Asignar el indice de configuracion.
(0C-6-12)
7) Construir el nombre del complejo.
(OC-6-12)-diacetonitrilobis(acetilacetonato-«?0)rutenio(ll)

8) Senalar los tipos de isomeros posibles.

Isdmero geométrico

CMe
1
H.C N CH,
__O,, | \\O
\ Ru \
O/|\ -
H.C N CH
3 1 3
CMe
9) Foérmula lineal.
[Ru(acac-k?0)2(MeCN),] El ligante acetilacetonato (acac) es

también llamado pentan-1,4-dionato.

9. El ligante tiosalicilato se enlaza mediante dos dtomos al ion estafio (IV) en el
siguiente compuesto.

Fuente: Wehr-Candler y Henderson, 2016, p. 118.

1) Indicar el tipo de complejo de acuerdo con su carga:
Neutro.
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10.

1)

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Sn** = estafio (IV) Porque el complejo es neutro
2 (O2CCH3)” - acetato Ligante anidnico bidentado
(SCsH4CO,)* - tiosalicilato Ligante anidnico bidentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.

Diacetato-«O El indicador O indica que solo se enlaza
mediante un dtomo de O.

Tiosalicilato-kO;kS El indicador kO y kS indica que el ligante estd
enlazado mediante el Gtomo de Oy S.

Ordenar los ligantes y el &tomo central.

Diacetato-«kO(tiosalicilato-«O,«S)estafio(IV)

Identificar el simbolo poliedral.

(SP-4) Geometria cuadrada y numero de coordinacion
4,

Asignar el indice de configuracién.

(SP-4-3)

Construir el nombre del complejo.

(SP-4-3)-diacetato-kO(tiosalicilato-kO;kS)estario(IV)

Sefialar los tipos de isémeros posibles.

No posee isomeros

Férmula lineal.

[Sn(OACc-x0)2(C7H40,5-k0;kS)]

La reaccién entre FeCls, acido tiosalicilico, trietilenamina y 2-metilimidazol en
etanol, origina un precipitado de color azul, el cual corresponde al siguiente
complejo (Wehr-Candler y Henderson, 2016, p. 126).

Indicar el tipo de complejo de acuerdo con su carga:
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Anidnico.
Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Fe3* > ferrato (lll) Porque el complejo es anidnico
(N2CsHs) = 2-metilimidazol Ligante neutro bidentado
2 (SCeH4CO,)* > tiosalicilato Ligante anidnico bidentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.

2-metilimidazol-kN El indicador kN indica que solo se
enlaza mediante un dtomo de N

Di(tiosalicilato-«O;,«S) Elindicador kO y kS indica que el ligante
estd enlazado mediante el dtomo de Oy
S.

Ordenar los ligantes y el atomo central.

(2-metilimidazol-kN)di(tiosalicilato-kO;kS)ferrato(ll)

Identificar el simbolo poliedral.

(TBPY-5) Geometria  bipirdmide trigonal 'y
numero de coordinacion 5.

Asignar el indice de configuracion.

(TBPY-5-12)

Construir el nombre del complejo.

(TBPY-5-12)-(2-metilimidazol-kN)di(tiosalicilato-kO;kS)ferrato(lll)

Sefalar los tipos de isémeros posibles.
Isémero geométrico

Isdmero dptico
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Isdmero de enlace

9) Férmula lineal: [Fe(N2C4Hs)(SCeHaCO2-k0;kS)2]

11. El complejo de niquel de férmula trans-[NiBr,(tcep).] presenta una coloracién roja 'y
una geometria cuadrada, si se calienta origina un polimero azul con la siguiente
geometria (Davidson, Ainscough, Brodie, Freeman y Jameson, 2014, p. 330).

P—‘\/NCLH/I/CN
52 CNy, | B

N ey o7 | ‘NC Hi
)/é\\_CN CN
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3)

4)

5)

6)

7)

Indicar el tipo de complejo de acuerdo con su carga:

Neutro.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Ni%* > niquel (Il) Porque el complejo es neutro

2 Br = bromo Ligante aniénico monodentado

4 tcep - tris(2-cianoetil)fosfano Ligante neutro tetradentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.

bis[tris(2-cianoetil)fosfano-«kN] El indicador kN se debe a que estos dos
ligantes se enlazan mediante el dtomo
de N.

bis[tris(2-cianoetil)fosfano-«P] El indicador kP se debe a que estos dos

ligantes se enlazan mediante el dtomo
deP.
Ordenar los ligantes y el atomo central.
Dibromobis[tris(2-cianoetil)fosfano-kN]bis[tris(2-cianoetil)fosfano-kP]niquel(ll)
Identificar el simbolo poliedral.
(0C-6) Geometria octaédrica y numero de
coordinacion 6.
Asignar el indice de configuracion.
(0C-6-12)
Construir el nombre del complejo.
(0C-6-12)-dibromobis[tris(2-cianoetil)fosfano-kN]bis[tris(2-cianoetil)fosfano-
kP]niquel(ll)
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Isdmero de enlace

oN LH’J/CN

NC"\.—p,, I\\\B/__/

8) Sefialar los tipos de isémeros posibles.

A | ‘*p - CN <
CN CN
)/21 cNCN /(2 N
B CN ] - s
NC CN N N
R\ \LH CN ‘// CN H CN
H PJ/ p/\/ \L J/
NC =} =)
’:/P;,,_,N_,‘\\\Br /_/ \/\CN m, | B "
I ‘N /
v |
cn BTl Tne H Br” | YNC H?
NC’\.—P NC -
L CN i ke CN =
CN NC/\\S
(I CN P
ad I~
P TC "
CN , \Br
'Ni /'J
B | YNC /)?
NC ol eN
N\ &
L CN J
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Isdmeros geométricos

P

9) Férmula lineal:
[NiBra(tcep-kN)z(tcep-«P),]

NC '/11

/\,CN

\L\)‘J/CN

CN i, \\Br

/l\B
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12. Los complejos de rutenio con ligante de piridina sustituida les proporcionan una gran
variedad de aplicaciones, una de ellas es en la conversidn de energia solar a energia
eléctrica (Matecki, 2010, p. 1973).

SCN
CNs,, | wPPh;

/R|”\
N
~N
|

~

Ph,P 0

Fuente: Masternak, Machnik, Kowalik, Jabfonska-Wawrzycka, Rogala, Adach y Barszcz, 2016, p. 244.

1) Indicar el tipo de complejo de acuerdo con su carga:
Neutro.

2) Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacion, los ligantes y su clasificacién
de acuerdo con su carga y denticidad.

Ru3* - rutenio (Ill) Porque el complejo es neutro
2 SCN™ - tiocianato Ligante anidnico bidentado
2 PPhs = trifenilfosfano Ligante neutro monodentado
(2hmp)” = 2-(hidroximetil)piridino Ligante anionico bidentado

3) Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.
di(tiocianato-«S) El indicador kS se debe a que el ligante
se enlaza mediante el dtomo de S.
[2-(hidroximetil)piridino-kN; kO] El indicador kN y kO se debe a que el
ligante se enlaza mediante el dtomo de
Ny O.
4) Ordenar los ligantes y el &tomo central.
[2-(hidroximetil)piridino-kN;kO]di(tiocianato-«S)bis(trifenilfosfano)rutenio(lll)
5) Identificar el simbolo poliedral.
(OC-6) Geometria octaédrica y numero de
coordinacion 6.
6) Asignar el indice de configuracion.
(0C-6-34)
7) Construir el nombre del complejo.
(OC-6-34)-[2-(hidroximetil)piridino-«kN,;kO]di(tiocianato-kS)bis(trifenilfosfano)
rutenio(lll)
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8) Sefialar los tipos de isémeros posibles.

Isémero de en

NCS

/R‘”\
N
| ~

~

Phyp

lace

NCs,, | (PPh

o

Isdmero geométrico

9) Férmula lineal:

NCs,, | PPh,

NCS

PPh,

/Ri"'\
N
| ~

P

O

SCN,,, | WPPhy

Ph,p

[Ru(2hmp-kN;kO)(PPhs3)2(SCN-S),]

SCN

Ru

“b

N
| N

~

o

NCs,, | PPh,
ah

Phyp

PPh,

Ru
SCN

NCS

R

v i”\

N

-~

~

ScN,, | (PPhy

O
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13. El siguiente complejo binuclear de hierropresenta unainteraccioén

1)
2)

3)

4)

5)

antiferromagnética (Sun, Li y Zheng, 2011, p. 877).

Fuente: Masternak et al., 2016, p. 244.

Indicar el tipo de complejo de acuerdo con su carga: Neutro.

Identificar: el atomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacidon
de acuerdo con su carga y denticidad.

Fe3* - hierro (lll) Porque el complejo es neutro

2 CI" > cloro Ligante anidnico monodentado para

cada dtomo de Fe

(2hmp)™ = 2-(hidroxo)metilpiridino Ligante anidnico bidentado para cada
dtomo de Fe

Indicar la forma en que se enlazan los ligante.

[u-2-(hidroximetil)piridino-kO;kN] El indicador u se debe a que el ligante
actua como ligante puente. El indicador
kN y kO indica que el ligante se enlaza
mediante el dtomo de N y O.

Ordenar los ligantes y el atomo central.

Bis{dicloro[u-2-(hidroximetil)piridino-kN;kO]hierro(lll)} Se nombra de forma

simétrica, ya que los
enlaces en cada dtomo
de Fe son iguales.

Identificar el simbolo poliedral.

(TBPY-5) Geometria bipirdmide trigonal y numero de

coordinacion 5.
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9)

Asignar el indice de configuracion:
(TBPY-5-23)

Construir el nombre del complejo.
(TBPY-5-23)-bis{dicloro[u-2-(hidroximetil)piridino-«O,;kN]hierro(lll)}

Sefialar los tipos de isémeros posibles:
No posee isomeros

Férmula lineal:
[FeCly(u-2hmp-k0O;kN)]2
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14. A una presion de 4.6 GPa el siguiente complejo pasa de una geometria cuadrada a

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

una piramidal cuadrada (Tidey, Wong, Schréder y Blake, 2014, p. 192).

- \/\S/ﬁ_
S, |~<S
g
7 S
Cl Cl

Indicar el tipo de complejo de acuerdo con su carga:
Neutro.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Pd?* - paladio (Il) Porque el complejo es neutro
2 CI" - cloro Ligante aniénico monodentado
(CeH12S3) = 1,4,7-tritiociclononano Ligante neutro tridentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.

1,4,7-tritiociclononano-«3S El indicador k3 indica que el ligante se
enlaza mediante tres dtomos de S.

Ordenar los ligantes y el &tomo central.
Dicloro(1,4,7-tritiociclononano-«3S)paladio(ll)

Identificar el simbolo poliedral.
(SPY-5) Geometria  piramidal cuadrada 'y
numero de coordinacion 5.

Asignar el indice de configuracion.

(SPY-5-21)

Construir el nombre del complejo.
(SPY-5-21)-dicloro(1,4,7-tritiociclononano-«3S)paladio(ll)

Sefalar los tipos de isémeros posibles.
No posee isomeros

Férmula lineal.
[Pd(CsH1253-k3S)Cl,]
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15. La principal aplicacién practica de los complejos de peroxovanadatos es en

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

reacciones cataliticas oxidativas (Schwendt, Tatiersky, Krivosudsky y Simunekova,
2016, p. 155). Un ejemplo es el siguiente compuesto.

o)
e

NH; | o :

Vl o\l NHS
i\

O0—0

Indicar el tipo de complejo de acuerdo con su carga:

Anidnico.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

V>* > vanadato (V) Porque el complejo es anidnico
2 (02)% > peroxo Ligante anidnico bidentado

0% > oxo Ligante anidnico monodentado
NHs - amino Ligante neutro monodentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.
Di(n?-peroxo) El indicador n? se debe a que el ligante se
enlaza mediante 2 adtomos adyacentes entre si.

Ordenar los ligantes y el atomo central.
Aminooxodi(n?-peroxo)vanadato(V)

Identificar el simbolo poliedral.
(PPY-6) Geometria pirdmide pentagonal y numero de
coordinacion 6.

Asignar el indice de configuracion.

(PPY-6-2-11113)

Construir el nombre del complejo.
(PPY-6-2-11113)-aminooxodi(n2-peroxo)vanadato(V) de amonio

Sefalar los tipos de isémeros posibles.
No posee isomeros.

Férmula lineal.
(NH4)[V(NH3)O(n?-02)2]

57



16. El compuesto mostrado a continuacion se sintetizé durante un estudio sobre los

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

complejos de cromo (lll)-pirofosfato, en el que se modificaron el nimero de
moléculas de H,O y NHs, con el fin de examinar los cambios en la actividad
enzimatica, la hidrdlisis y el reconocimiento como modelos de sustrato metal-
nucleétidos (lkotun, Marino, Kruger, Julve y Doyle, 2010, p. 894).

NHy )
3 'p-OH
H2O/1,,. | '\\\\O \

Cr O H,0
Ho” | Yo / ’
P_ -
o)

Indicar el tipo de complejo de acuerdo con su carga:
Neutro.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Cr3* > cromo (lll)

2 H,O - acuo

2 NH3z - amino
HP,07%* - pirofosfato

Porque el complejo es neutro

Ligante neutro monodentado

Ligante neutro monodentado
Ligante anidnico tetradentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.
Pirofosfato-x?0 El indicador k? se debe a que el ligante se

enlaza mediante 2 agtomos de O.

Ordenar los ligantes y el &tomo central.
Diacuodiamino(pirofosfato-k?0)cromo(lll)

Identificar el simbolo poliedral.

(0C-6) Geometria  octaédrica 'y numero de

coordinacion 6.

Asignar el indice de configuracion.
(0C-6-33)

Construir el nombre del complejo.
(0C-6-33)-diacuodiamino(pirofosfato-k?0)cromo(lll) monohidratado
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8) Sefialar los tipos de isémeros posibles.

Isdmero geométrico

O
H3N"ff,. | ,,\\\o' \

H.O

9) Foérmula lineal.

\
NH, "P .OH

fﬁ“w o
OH, ,F~
0

H,O

[

[Cr(HP207-k%0)(H20)2(NHs)2]*H,0

I

H,O

[
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17. El siguiente compuesto es un derivado de los hidrurotetracarbonilferratos, los cuales

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

son reactivos versatiles. En primer lugar, presentan un enlace hidrégeno- metaly por
lo tanto se espera que reaccionen con sustratos insaturados. En segundo lugar, la
carga negativa los convierte en nucledfilos o agentes de transferencia de electrones
potenciales. Finalmente, los ligandos carbonilo los convierten en reactivos
potenciales de reacciones de carbonilacion o catalizadores (Brunet et al.,, 1998, p.
333).
[* PPh;, 7]
oc,, | WH
Fe

v | N

| "H
PPh,

OoC

Indicar el tipo de complejo de acuerdo con la carga:
Neutro.

Identificar: el atomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Fe?* > hierro (Il) Porque el complejo es neutro
2 PPhs = trifenilfosfano Ligante neutro monodentado

2 H - hidro Ligante anidnico monodentado
2 CO - carbonilo Ligante neutro bidentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.
No es necesario

Ordenar los ligantes y el &tomo central.
Dicarbonilodihidrurobis(trifenilfosfano)hierro(ll)

Identificar el simbolo poliedral.
(0C-6) Geometria octaédrica y numero de
coordinacion 6.

Asignar el indice de configuracion.
(0C-6-13)

Construir el nombre del complejo.
(0C-6-13)-dicarbonilodihidrobis(trifenilfosfano)hierro(ll)
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8) Sefialar los tipos de isémeros posibles.

Isdmero geométrico

OC

H

OC

9) Férmula lineal.
[Fe(CO);H2(PPhs)2]

/;,*

fl‘\

f'l\'

PPh,
m\\\ H

Fe

PPh,

H
Fe

H

CO

oc,, | PPh,

PPh,

PPh,
oc,, | PPh,
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18. Este compuesto es un ejemplo de un complejo dimérico de Ag doblemente

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

puenteado por dos atomos de Br.

Fuente: Meijboom, Bowen y Berners-Price, 2009, p. 328.

Indicar el tipo de complejo de acuerdo con su carga:
Neutro.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion

de acuerdo con su carga y denticidad.

Ag* - plata (1)

2 Br - bromo Ligante aniénico monodentado

2 PPhsz - trifenilfosfano Ligante neutro monodentado para cada
dtomo de plata

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.
Di(p-bromo) El indicador u indica que el ligante
actua como ligante puente.

Ordenar los ligantes y el atomo central.
Di(u-bromo)bis[bis(trifenilfosfano)plata(l)]

Identificar el simbolo poliedral.
(T-4) Geometria tetraédrica y numero de
coordinacion 4.

Asignar el indice de configuracién.

No es necesario Debido a que la posicion de los ligantes
es equivalente.

Construir el nombre del complejo.

(T-4)-di(p-bromo)bis[bi(trifenilfosfano)plata(l)]

Sefalar los tipos de isémeros posibles.
No posee isomeros

Férmula lineal.
[Ag(p-Br)((PPhs)2]2
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19.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

El compuesto que se muestra a continuacién origina un polimero de geometria
cuadrada donde el atomo de Ag presenta 4 enlaces con el ligante cianopiridino, la
cual es una estereoquimica muy rara para Ag(l), cerca de un 2 % de todos los
complejos reportados de Ag (Young y Hanton, 2008, p. 1352).

Indicar el tipo de ligante de acuerdo con su carga:
Cationico.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Ag* - plata(l) Porque el complejo es catidnico

3 (4-CNpyr) = 4-cianopiridina Ligante neutro bidentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.

(4-ciano-kN-piridina) El indicador kN indica que el ligante se
enlaza mediante el dtomo de N del
grupo ciano.

di(4-cianopiridina-kN) El indicador kN indica que el ligante se
enlaza mediante el N en el anillo de
piridina.

Ordenar los ligantes y el atomo central.

(4-ciano-kN-piridina)di(4-cianopiridina-kN)plata(l)

Identificar el simbolo poliedral.

(TS-3) Geometria trigonal plana y numero de
coordinacion 3.

Asignar el indice de configuracidn.
(TS-3-2)

Construir el nombre del complejo.
Tetrafluoroborato de (TS-3-2)-(4-ciano-kN-piridina)di(4-cianopiridina-kN)plata(l)
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8) Sefialar los tipos de isémeros posibles.

Isémeros de enlace

9) Férmula lineal.

N \_/>— CN ——Alg— NC —</_\ N

N
Cc

®

- N -

N
C

NC/>~ CN —Ag— NC —@N
<

I
N
CN

NC—@N —Ag— NC <
— | _

@

I
N
CN

NC —@N —Ag— N(} CN

— |
N
~

g
CN

[Ag(4CN-kN-pir)(4CNpir-kN),][BF4]

N \_/>— CN —Ag— ND c

—_ +

N
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20. Este compuesto de cobre se estudid y reportd como una opcidn para evitar el curado

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

de resinas epodxicas durante su proceso de almacenamiento, debido a su alta
solubilidad e inhibir interacciones poliméricas (Hamerton, Howlin y Jepson, 2002, p.
70).

Indicar el tipo de ligante de acuerdo con su carga:
Neutro.

Identificar: el &tomo central y su estado de oxidacidn, los ligantes y su clasificacion
de acuerdo con su carga y denticidad.

Cu?* > cobre(ll) Porque el complejo es neutro
2 (0O2CCH3)™ - acetato Ligante anidnico bidentado
2 (2-ABA) - 2-aminobencilamina Ligante neutro bidentado

Indicar la forma en que se enlazan los ligantes.
Di(2-aminobencilamina-«°N) El indicador «? se debe a que el ligante
se enlaza mediante los 2 dtomos de N.

Ordenar los ligantes y el &tomo central.
diacetatodi(2-aminobencilamina-«?N)cobre(ll)

Identificar el simbolo poliedral.
(OC-6) Geometria octaédrica y numero de
coordinacion 6.

Asignar el indice de configuracion.
(0C-6-12)

Construir el nombre del complejo.
(OC-6-12)-diacetatodi(2-aminobencilamina-«?N)cobre(ll)
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8) Sefialar los tipos de isémeros posibles.
Isdmeros geométricos

9) Foérmula lineal.
[Cu(2-ABA- k?N)2(AcO)]



6.2.5. Ejercicios propuestos
Siguiendo la metodologia de los ejercicios resueltos nombre los siguientes compuestos de
coordinacidn, indique los tipos de isémeros posibles y proponga su férmula lineal.

N/

/|\
H cl

- —

\\N
Cr

Fuente: House, 2013, p. 589.

cN )%
NC,, | WCN
3K* Cr
ne” | Yen

CN

Fuente: House, 2013, p. 589.

Fuente: House, 2013, p. 589.

67



Cl

C% |\N
/"Cd\Hz
HNY | VN

Q/NHQH2

Fuente: House, 2013, p. 589.

F 3
F//, | \\\O o
'Cr‘\
a” | Yo" 8
0
04\,(
- O —

Fuente: House, 2013, p. 589.

NH,
H,N,, | WSCN

/ﬁr\
SCN

NCS SCN

Fuente: House, 2013, p. 589.



10.

11.

F

Fr, |
//,,‘ ‘\\\ F

3K* Co

F/I\F

- F -

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

OH,
"\\\OHz

Fe
o7 | YoH
OH,

H2O /,".

Ho 2

— — 2+

2CI

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

Cl

HsNy, | WNH;

(CIO\
NH,

H:N

3 NH

3

2+

SO

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

3+

3 Br

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.
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12.

2K+ |=(|I\

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

13.

2+

5 Glo;

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

14.

CN i
NC, | «CN

Fe

/’|\.
NC CN
CN |

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 694.

15.

H,N,

Hs

NH,

|\\\

Il

/Co
il
NH3

NH

3

NH,

713+

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 694.



16.

17.

18.

19.

NC, |

0
N
ne? | Yen
| CN  _

OH
2
CN

\\\

C

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 694

e NS

Cl | ©O<0

o/ | ¥o~=0
cl

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 694

2+

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 694

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 694
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20. La polimerizacion via radical libre de metacrilato de metilo con estireno o acrilico,
se ha logrado usando el siguiente complejo de Rutenio como catalizador, ademas de
tolueno y otros disolventes organicos (Nishikawa, Kamigaito y Sawamoto, 1999, p.

2204).

PPh,
Cl,, | wPPhs

Ru
Ph,P”  YCi

Fuente: Gao etal., 2017, p. 201

21. En el siguiente complejo de talio, el ligante tiosalicilato actia como ligante

bidentado a través del dtomo de oxigeno y azufre.

N 0 _

Fuente: Wehr-Candler y Henderson, 2016, p. 11

22. El siguiente compuesto de bismuto presenta actividad sobre Helicobacter pylori
(Wehr-Candler y Henderson, 2016, p. 119).

3 NH; %,
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23. El ligante tris(cianoetil)fosfino (tcep) se enlaza mediante el &tomo de fésforo en el
siguiente complejo de molibdeno.

CO

/_/
COCOP\/\

-

- CN -

Fuente: Davidson et al., 2014, p. 330

24. El ligante tcep se enlaza mediante el dtomo de fésforo y el grupo ciano en el
siguiente complejo binuclear de cobre.

Ne—""p CN

Fuente: Davidson et al., 2014, p. 332

25. Complejos de rutenio con piridina sustituida se usan en la transferencia de
electrones de largo alcance y la translocacion de energia (Matecki, 2010, p. 1973).

NCS
SCN,, | PPhs
ey
Ph,p” | YO
N
| ~
~

Fuente: Masternak et al., 2016, 244
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26. Compuestos de coordinacién de Ru-piridina sustituida, se usan en procesos de
autoensamblajes supramoleculares (Matecki, 2010, p. 1973).

SCN
SCN,,, | WwPPh;
/R|“\
N
I ~
7%

Ph,P o)

Fuente: Masternak et al., 2016, p. 244

27. El siguiente complejo de calcio (IlI) presenta actividad citotdxica contra leucemia y
cancer cervical (Barszcz, Masternak, Hodorowicz, Matczak-Jon, Jabtonska-
Wawrzycka, Stadnicka, Zienkiewicz, Krolewska y Kazmierczak-Baranska, 2013, p. 93).

Fuente: Masternak et al., 2016, p. 244

28. Un estudio sobre el efecto de altas presiones sobre complejos demostré que a una
presion de 4.25 GPa el siguiente complejo presenta una geometria cuadrada. (Tidey
et al., 2014, p. 192).

- (\S/W =
SZ\S

Pd

7N
| Cl Cl
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29. El estudio sobre el efecto de altas presiones en complejos de coordinacién arrojé
como resultados que el siguiente compuesto presenta una geometria piramidal a
presién ambiental y no cuadrada, debido a que los ligantes PPhs son aceptores 1t
(Tidey et al., 2014, p. 192).

I (\S/w

//

. \\

P/ \Pph

30. Los compuestos de peroxidovanadio estan relacionados con la actividad
antitumoral, e incluso la estimulacién e inhibicién de muchas enzimas (Schwendt et
al., 2016, p. 136). Un ejemplo es el siguiente compuesto:

\\O
(V—O
O—-——l—\o

%,

’
.

31. El siguiente complejo de perdxido-vanadio exhibe efectos citostaticos, ademas, de
gue mejora las propiedades de la insulina (Schwendt et al., 2016, p. 136).

2.
O =
V—N
7 l\o v/ 2 H,0
0 OH
_ 0 |
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32. Los

33.

34.

de de
considerablemente la atencién en el pasado como modelos de sustratos de metal-

complejos coordinacion cromo (lll)-pirofosfato han atraido

nucledtidos para lainvestigacion de la actividad enzimatica, gracias al caracterinerte

del ion metadlico respecto al Mg (ll), que es el metal normal cofactor in vivo (lkotun
et al., 2010, p. 894).

— O —
NH \
3 _p- OH
H3N/1,,. | _\\\\O \
2 H,0
H20

El pirofosfato inorganico juega un papel central en un gran nimero de procesos
bioenergéticos y también ha demostrado ser fundamental en ciertos procesos
cataliticos como es la conversién de butano a anhidrido maleico (lkotun et al., 2010,
p. 891). El siguiente complejo de cobre presenta un ligante pirofosfato, dandole un
potencial efecto biolédgico o catalitico.

El compuesto mostrado a continuacion es un precursor para reactivos usados en la
reduccion selectiva de cetonas asimétricas, dichos reactivos se diferencian por la
sustitucién de un grupo CO por el ligante trifenilfosfino o trimetilfosfinito (Brunet et
al., 1998, p. 7).

_ Y _
oc, | .CO
'.Cr,\

v | ~
cO

OC CO
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35. Este compuesto fue sintetizado por Belaj, Trnoska y Nachbaur en 1998, presenta al
ligante NO; enlazado al dtomo de plata mediante los dos atomos de oxigeno,

ademas de 2 ligantes neutros de trifenilfosfina.

Fuente: Meijbooma et al., 2009, p. 328

36. La quimica de coordinacién de la acrilamida con metales de transicién es de gran
interés debido a la relevancia bioldgica del grupo amida en péptidos y proteinas, y
sobre todo en el contexto de las recientes preocupaciones del publico sobre la
exposicion a la acrilamida de los alimentos y sus efectos sobre la salud (Girma,
Lorenz, Blaurock y Edelmann, 2005, pp. 1284,1283). Un ejemplo es el siguiente

complejo.
2+

H2N N ]
W|/\ NH,
O
H2O//,, | ‘\\\O - l
Co, 2 NO,

O
| o” | \OHz
/ o]
e A

NH,

37. Los peroxocomplejos de tantalo como el siguiente compuesto, se emplean en la

preparacion de 6xidos (Bayot y Devillers, 2006, p. 2611).

_ —4-
F F o—0
\¥ \¥
F /Ta" @) /Ta" F
ol |7 1™
o) Fo
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38. Los complejos de niobio con peroxido muestran la capacidad de liberar oxigeno en
forma activa, ya sea quimicamente o por irradiacién (Bayot y Devillers, 2006, p.
2611). Uno de estos complejos se muestra a continuacion.

2Na”™

2-

2H,0

39. Un campo de aplicacién de los peroxocomplejos de niobio, como el compuesto que

se muestra a continuacion, es la catdlisis de oxidacion de sustratos inorganicos y

organicos (Bayot y Devillers, 2006, p. 2625).

3Rb*

40. El ligante dimetilsulféxido (DMSO) forma un complejo con plomo que presenta la

siguiente estructura geométrica.

2+

2CI0;

Fuente: Davidovich, Stavila, Marinin, Voit y Whitmire, 2009, p.1319
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41. El siguiente compuesto es un precursor volatil usado para la deposicidon quimica en
fase vapor (CVD por sus siglas en ingles) de capas metdlicas. La investigacion de estos
compuestos presenta un gran interés debido a ventajas como la deposicidon
selectiva, el control de la densidad y grosor de la pelicula, entre otras (Grodzicki,

takomska, Piszczek, Szymanska y Sztyk, 2005, p. 2232).

42. El compuesto que se muestra a continuacion fue uno de los reactivos oxidantes para
la epoxidacién de olefinas sintetizados y reportados por Mimoun en 1969 (Amini,
Haghdoost y Bagherzadeh, 2013, p. 1094).

O
Cl)//,' Il ;
Mo
O/ | N

OH

W

0
|

2

43. Mimoun en 1969, reportd por primera vez este compuesto, usado como reactivo
oxidante en la epoxidacién de olefinas (Amini, 2013, p. 1094).

O//,' ' I ?

. \\\

| ‘Mo
a” | Yo

0
\N/U\H
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6.2.6. Solucién a los ejercicios propuestos

1. Cloruro de (OC-6-12)-diclorobis(1,2diaminoetano-«?N)cobalto(lll)
Isdmeros geométricos

B Cl -
Hf‘“ | WCl

, Co _

:/l\ | C
NHN\/N\HQ

H. M }

Formula: Trans-[CoCly(en-k?N)]Cl

2. (0OC-6)-hexacianocromato(lll) de potasio
No posee isomeros
Formula: Ks[Cr(CN)s]

3. (OC-6)-tri(oxalato-k?0)cromato(lll) de (OC-6)-tris(1,2-diaminoetano-«?N)cobalto(lll)

Isémero dptico

Isdmero de coordinacion

"o
Y [P

2,0 Co
N 07 | Yo,

NH,
H, HQN\) 0
o
o

Férmula: [Co(en-k?N)3][Cr(ox-k?0)s3]
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4. (0C-6-22)-diclorobis(1,2-diaminoetano-k’N)cobalto(ll)

Isdmeros geométricos

Isdmero dptico

Férmula: cis-[CoCla(en-k?N);]

Cl
H,’t, * “\\Hq

21(30\1
N

H, CI H,

5. (0OC-6-22)-difluorodi(oxalato-«?0)cromato(lll)

Isdmero geométrico

Isémero Optico

Férmula: cis-[CrF2(C204-k%0)3]
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(OC-6-12)-tetra(nitrito-kN)di(nitrito-«O)niquelato(ll)

6.

Isdmero geométrico

\ (@] = ~ !
O /y O\ .._..:O
=
O// KN 4 °
=Z2=-0 Z— Z
_ N/,,, /N "o
o A ’y .....NU
o O |

Isdmero de enlace

_ e = @)
| =~ \ |
oL .° s T° ! /O N, ~0
_ = (@] @) %, O
O %, Ve ~ . A 7
o 5T oz z—=z—2=
25N SRS S ST
© o o. o o O.
L @) | O
<t <t
I 1 1 1
°o== \N....uo O~ ~° O//
o ©, o} o "%, Zz—0
~ s..l\ ~ \...I\
\\N NquN/ \\N ‘N/|O|IN/
7 o \ 4 - \
© o o o © o ‘o, o©
O~_~" = O—_7 =
....-..N \\ ....I.N \\
L o |1 O
< <t
I [
0=2 <o © \ S =0
O @) O _ O
‘2 o s? oO—=z O/N \o..M\ =7
- =z - 7 2N ~
N / A\ / o / ~
o o, ° °" o o °
L O] | L @]
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O / N\
Nz /N\OO
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U,H...N\ == o
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/ S =
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_ O I

Formula: trans-[Ni(NO2-kN)4(NO2-k0);]
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Isdmero de enlace

NH,
H;N, | oNCs
Cr.
Nes” | YsCN

SCN

NH,
H.N,, | wNCs

r
scN” | YscN
SCN

NH,
HyN, | WNCS
/T\

NCS

SCN NCS

Isdmero geométrico

NH,
NCS, | .SCN
lclr\

NH,

NCS SCN

Formula: cis-[Cr(NH3)2(SCN-&S)4]

NCS

NCS

7. (OC-6-12)-diaminotetra(tiocianato-kS)cromato(lll)

NH,
H,N,, | . SCN
/Cir\

SCN

NCS

(] (] |3 -
H,N,, | WSCN
/T\

NCS

NCS

(OC-6)-hexafluorocobaltato(lll) de potasio

No posee isomeros
Férmula: Ks[CoFs]

NH,
HN, | WNCS

3
v I g
SCN
HN,, | GNeS
R
NCS

NCS NCS

NCS NCS
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9. Cloruro de (OC-6)-hexaacuohierro(ll)
Isdbmero de hidratacién

) oH, |* A Cl ]
HO, | .Cl HO, | OH;
2 f,,_F Y clr é ,,F » 2 2H 0
e e )
H,07 | YoH, | H,0 HO0" | YoH,|
OH2 Cl
- & -
H,0,, | Cl
‘Fe 2H.0
HO0" | YoH,| °
OH,
Formula: [Fe(H20)s]Cl2
10. Sulfato de (OC-6)-pentaminoclorocobalto(lll)
Isémero de ionizacién

$05 +
]

Ny, | WNHs | cr

'CO
HNT | ‘NH3
- NHS —

Formula: [CoCI(NH3)s]SO4

11. Bromuro de (OC-6)-acuopentaminocobalto(lll)

No posee isdmeros.
Férmula: [Co(H20)(NHs)s]Brs

12. (OC-6)-Hexafluoroniquelato(lV) de potasio
No posee isdmeros.
Formula: K2[NiFe]
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Perclorato de (SP-4)-tetraminocobre(ll)
No posee isdmeros.
Formula: [Cu(NH3)4](ClO4)2

(OC-6)-hexacianoferrato(ll)
No posee isomeros
Férmula: [Fe(CN)s]*

Catidn (OC-6)-hexaminocobalto(lll)
No posee isomeros
Férmula: [Co(NH3)e]**

(OC-6)-acuopentacianocobaltato(lll)
No posee isomeros
Férmula: [Co(CN)s(H,0)]*

(0OC-6-12)-tetracloro(oxalato-k%O)ferrato(lll)
No posee isomeros
Formula: [FeCls(ox-k?0)]*

Catidn (OC-6)-pentacuohidroxohierro(lll)
No posee isomeros
Férmula: [Fe(H,0)s(OH)J*

Cation (OC-6-33)-acuotriaminodibromocobalto(lll)
Isémero geométrico

NH3
%, I N
Co
& | Snn

NH, 2

Formula: [CoBrz(H20)(NH3)3]*

H,0 Br




20. (TBPY-5-22)-diclorotris(trifenilfosfano)rutenio(ll)

Isdmero geométrico

Férmula: [RuCl2PPhs)s]

PPh, cl
PhSPIJ, | WM PPh3 Ph3P/f,' | “\\Cl
‘Ru. Ru
c” Phs?” Y PPh,

21. (T-4)-diacuo(tiosalicilato-kO;kS)taliato(l)
No posee isomeros
[TI(H20)2(SCeH4COO-kO;kS)]

22. (0OC-6-22)-tri(tiosalicilato-kO;kS)bismutato(lll) de amonio

Isémero dptico

3NH?

w

Formula: (NH4)3[Bi(SC6H4COO)3]

RS
O—®W—w

o

“,

w

23. (OC-6)-penta(carbonilo-kC)[tris(2-cianoetil)fosfano-kP]molibdeno(0)

Isdmero de enlace

co
oc, | .CO

%, | CN

Mo
oc/ | \NC H
CO N p
—~

CN

Formula: [Mo(CO-kC)s(tcep)]
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24. (T-4)-di-p-bromobis{[tris(2-cianoetil)fosfano-kN][tris(2-cianoetil)fosfano-
kP]cobre(l)}

Isdmero geométrico

CN

=S

CN

Ci' jCN

P =
NC/\/ N wBr, s NTeN
Cu Cu

N

RN
;i SCN Br NC \/}P\L
NC CN

NC —\_ P
Isdmero de enlace

L
NC g\LCN
’\\SCN

NC —\__P

CN

C ¢

NC—\_ P

=S

P P
NC/\/ N wB, o NTcen
Cu
P

1"

P
‘\\\B r__rh" / \/\ C N

\c c

u u

~w . N\

7 pr NC P\L
NC CN

CN

CN CN
Cu

N
Br NC—"p

PAS
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Formula: [Cu(u-Br)(tcep-kN)(tcep-«P)],

’/\p CN
NC S 1 Z /(
N P
CN N B,/ NTeN
Cu ,Cu /—\
CN "M cN
CN P
H S ~
S CN
NC =)
i _-\/ CN
[~ CN SCN CN CN
N SN B, s PN
Cu ‘Cu —_—
CN CN/ a7 \p CN
S CN
NC =)
B N CN
B CNH SCN CN cN |
AP P
NC N owB, s NTen
Cu Cu
\' - / N
NC\/\P/ Br \P CN
CN
NC S
i CN CN a
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25. (OC-6-14)-[2-(hidroximetil)piridino-kN;kO]di(tiocianato-kN)bis(trifenilfosfano)-

rutenio(lll)

Isémero geométrico

Isdmero de enlace

Formula: [Ru(2hmp-kN;kO)(PPhs),(SCN-kN)]

26. (0OC-6-42)-[2-(hidroximetil)piridino-kN;kO](tioscianato-kN)(tioscianato-
kS)bis(trifenilfosfano)rutenio(lll)

Isdmero de enlace

SCN
NCS,, | WPPh;

Ph,p

NCS
NCs,, | (PPh,

rr‘]”\
N

| ~

Ph, P o

~

[ PPh, | i PPh, | i NCS
SCN,, | (Ncs F’hsp»’n,g wNCS PhsP,, | \PPh
"Ru‘ ( u.\ RU
Phe” | Yo sen” | Yo sen” | Yo
N N N
< | ~ | ~
» _ _
[ NCS | i PPh, ]
PhyP,, | (NCS SCN,, | . PPh,
Ru "Ru.
Phgpf | Vo sen” | ~o
N N
| ~ | ~
~ —~
scN ] [ SCN | [ NCS
SCN,, | . PPh, NCs,, | PPhs NCs,, | . PPhy
"Ru’ Ru Ru
Php” | Yo Ph.e” | Yo Prp” | Yo
N N N
) B »
| ~ ~ ~
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Isdmero geométrico

NCs,, | \PPhs

NCS

NCS

PPh,

Formula: [Ru(2hmp-«N;kO)(PPh3)2(SCN-kN)(SCN-«S)]

27. (DD-8)-di[2-(hidroximetil)piridino-kN;kO]di(nitrato-k?0)calcio(ll)

Isémero geométrico

/, N\
o’ 04
\ /S
- s \Ca\ I\
O—N\\ II"’, N -

PPh,
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~ ~
N | N |
N o'g) HO N
. \\C;“‘ {:N:o ,O\\CE{“‘ ~N=O
O-N\\ /I—,\O O:N\\ - —,’\O/

Férmula: [Ca(2hmpH-kN;k0),(NO3-k%0)]

28. (SP-4-2)-dicloro(1,4,7-tritiociclononano-k2S)paladio(ll)
No posee isomeros
Férmula: [Pd(CeH1253-k2S)Cl,]

29. (SPY-5-11)-bis(trifenilfosfano)(1,4,7-tritiociclononano-k3S)paladio(l)
No posee isomeros
Férmula: [Pd(CeH1253-k3S)(PPhs)a]

30. (PBPY-7-23-11112)-(carbonato-k?’0)oxodi(n2-peroxo)vanadato(V) de potasio

Isémero geométrico

B @] 13 B 0] 3
O-11.0 o, \\O\
3K*| 4 ’l\\/ ;o 3K* 0>‘1\\/ =0
&OO ’L'OO
o) 0
— O __3_ [~ O I3
O \° o’O 0
+ .V‘.—_'O “, | N
K| o I 3K+ O"'V\:O
po° N
He - L o~
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@)
3K* :(

O

AN &

O
=0
>

O

-

o)
Z,

O
|

g
O

Férmula: K3[V(CO3-k?0)0(n-0.),]

31. (PBPY-7-23-11114)-(3-hidroxipiridina-2-carboxilato-kN;kO)oxodi(n?-
peroxo)vanadato(V) de potasio dihidratado

Isdmero geométrico

2 H,0

2 H,0




Isdmero de enlace

Férmula: K2[V(C6H40NO2-kN;k0)0(n-02)2]*2H20

o
OO
v I [2H0
© N
(@] -

32. (OC-6-34)-acuotriamino(pirofosfato-k?0)cromo(lll) dihidratado

Isdmero geométrico

2H,0

2H,0

2H,0

Férmula: mer-[Cr(HP207-k?0)(H20)(NHz)3]*2H,0

33. (SPY-5-31)-acuo(1,2-diaminoetano-«’N)(pirofosfato-k?0O)cuprato(ll)

Isémero geométrico

E . -
(\NH . OH NH, ‘1. oH
- P 24-P-
H N//’ \\\O HZOII,, | ‘\‘\\O P\
o Cu o)
-~ ‘o / 7N
2 TP H,N O-p
!y \O— /y \O_
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Férmula: [Cu(en)(HP207)(H20)]"

/ ~o0 / =0
@) \P .o 0 \P o
[ 2 Cu @) Cu 0
7N
N CH, HoN NH,
- H2 — L n_/ -
_ o - r B -
OQP/ O¢P/
/ = O\ / = O\
. OH O - OH
-P P
H2O/»,, ‘o‘\o \\ H/"- | ,.\\‘O \\
Cu 0 [ 2 Cu @)
7 N\ 7 N
H,N NH, N OH,
| T \__/ 1 L H i

34. (0OC-6)-penta(carbonilo-«C)hidrurocromato(0) de potasio

No posee isomeros

Formula: K[Cr(CO-kC)sH]

35. (T-4)-(nitrito-«20)bis(trifenilfosfano)plata(l)

No posee isomeros

Férmula: [Ag(NO2-k?0)(PPhs),]

36. Nitrato de (OC-6-11)-diacuotetra(acrilamida-kO)cobalto(ll)

Isémero geométrico

NH,
OH,
H,0,, | e |

R\

L "j

- o

2NO;
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Isdmero de enlace

Formula: trans-[Co(C3HsON-k0)4(H20)2](NOs),

2+

2 NO;

2+

2NO;

2+

2NO;

2+

2NO;

2+

2NO;

37. (PBPY-7-12-11133)-p-oxobis[tetrafluoruro(n2-peroxido)taliato(lll)] de potasio

Isémero geométrico

e o T
\F RN
4K* |F —Ta— O —Ta— O
ol 1™ 1™

Formula: [TazFs(u-0)(n-02)2]

aK*

96



38. (PBPY-7-11-11122)-pentafluoro(n?-peroxo)niobiato(V) de sodio dihidratado

Isdmero geométrico

p— O — 2_
Fl/ :'\O
2Na* | . ~Nb— F | 2H,0

Formula: Naz[NbFs(n-02)]*2H,0

39. (HBPY-8-12-111222)-di(oxalato-k?0)di(n-peroxo)niobiato(V) de rubidio

Isdmero geométrico

B o |* B 0 0O s
o-? o 7 A
//,’ ) O O/’ | \O
3Rb* O —Nb— 0 3Rb* 0 —Nb—0
o4 o o7 1%
0~ 0~
| O _ ) _
O?,L(
O
O, O
N B
3Rb" N )
\O/ | \O
o)
0
- o) i
Isémero Optico
@)
+ O/ | \O
3Rb™ | #% | &
0—Nb—D
o | 6 P2
=0
¥ o

Formula: Rb3[N b(C204—K20)2(r]-02)2]
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40. Perclorato de (SPY-5)-pentakis(dimetilsulféxido)plomo(ll)
No posee isdmeros.
Férmula: [Pb(DMSO)s](ClOa),

41. (L-2)-(trifenilfosfano)(trifluoroacetato-kO)oro(l)
No posee isomeros
Formula: [Au(C,02F3-k0O)(PPhs)]

42. (0OC-6-11)-acuooxodi(n-peroxo)molibdeno(VI)
Isdmero geométrico

B @) 7 B @)
Cl)”" || WOH, CI) | O
Mo Mo
07| Jo o” |/}

i @) | B @)

Formula: [Mo(H20)0(n-02)2]

43. (0C-6-11)-(dimetilformamida-«O)oxodi(n-peroxo)molibdeno(VI)

Isémero geométrico

_ H - _ o
O //I\ O/,, “ \\\O
-~ | Mo,
O/,, || “\\O /N O, |/\O
CI)('V;O\O 0
i O/ _ —N

Formula: [Mo(C3H;0N-k0)O(n-0,).]
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6.3. Unidad 2. Teorias de enlace de los compuestos
de coordinacién

6.3.1. Teoria de unidn valencia (TUV).

La propuesta fue elaborada por Linus Pauling, W. Heitler y F. London. Heitler y London
propusieron que las funciones de onda de dos atomos de hidrégeno se pueden combinar
para formar un enlace covalente, mientras que, Pauling lo utilizé para explicar el enlace
covalente mediante los conceptos de traslape y la resonancia. Esta teoria considera que los
orbitales atdmicos de un atomo se mezclan para formar nuevos orbitales llamados orbitales
hibridos (Brown et al., 2004, p. 332). Estos orbitales estan orientados en una direccién
especifica y se traslapan con los orbitales de los &tomos unidos al &tomo central. El nimero
de orbitales hibridos que se forman es igual a la suma del nimero de orbitales atdmicos que
se combinan (Rayner-Canham, 2000, p. 55). La hibridacién de orbitales atomicos ayuda a
explicar la diferencia entre los angulos de enlace tedricos y los reales. Igualmente, con este
modelo se explican las diferentes estereoquimicas y estructuras de la molécula y la
reactividad molecular. En la Tabla 9 se resumen las diferentes geometrias moleculares de
acuerdo con la hibridacion de los orbitales s, py d.

Tabla 9.- Geometrias moleculares de acuerdo con las diferentes hibridaciones de los orbitales s, p y

d en compuestos de coordinacion de acuerdo con la teoria de union valencia.

S, Pz sp 2 Lineal
S, Px Py sp? 3 Trigonal
S, Px Py, Pz sp? 4 Tetraédrica
S, Px, Py, Pz dj2 sp3d 5 Bipiramidal trigonal
S, Px Py, Pz dy2_y2, dj2 sp3d? 6 Octaédrica
S, Px Dy, dx2_y2 sp’d 4 Cuadrada
S, Px Py, Pz dx2_y2 sp3d 5 Pirdmide cuadrada
S, dxy, dyz, dxz, d 2, dy2_y2 sd® 6 Prisma trigonal
S, Px Py, Pz dxz, dyz sp3d? 6 Prisma trigonal
S, Px Py Pz, dxy, dx2_y2, d22 sp’d® 7 Bipiramide pentagonal

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, p. 667 y Rayner-Canham, 2000, p. 56.
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Como se observa en la Tabla 9 existen hibridaciones con diferentes geometrias, esto se
puede explicar debido a que los 5 orbitales d son de la misma energia, su geometria es
diferente, esto se explicard con mayor detalle en la seccidn siguiente.

Sin embargo, el concepto de hibridacién no es una herramienta predictiva, ya que solo
puede usarse una vez que se ha determinado la geometria molecular. Ademas, no explica
la coloracién de los compuestos de coordinacién, el comportamiento magnético y no es
consistente su explicacidn sobre los pares de electrones que ocupan orbitales superiores
aungue haya orbitales menores vacios (Housecroft y Sharpe, 2012, pp. 666, 667).

Un claro ejemplo de las limitaciones de esta teoria es la molécula de amoniaco (:NHs) la cual
presenta tres enlaces N-H, y mediante esta caracteristica se esperaria una geometria
trigonal plana (hibridacion sp?), pero experimentalmente se sabe que esta molécula posee
una geometria tetraédrica debido a que el par de electrones no enlazados del atomo de N
ocupa un orbital sp3 (Atkins y Jones, 2008, p. 383), como se puede observar en la Figura 25.

Figura 25.- Geometria de la molécula de amoniaco debido a la repulsion
de un par solitario de electrones.

/

by 4 \""H
i H

La metodologia propuesta para entender y explicar la geometria de los compuestos de
coordinaciéon mediante la teoria de unién valencia se muestra en el Diagrama 3.
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Diagrama 3. Metodologia propuesta para explicar la geometria de compuestos de coordinacion
mediante la teoria de union valencia.

Identificar el &tomo metalico
y su estado de oxidacidn.

y

Indicar la configuracién electrénica del atomo
metalico de acuerdo con su estado de

\ 4

Mostrar el acomodo de los electrones d del metal
y los orbitales s, p y d superiores vacios.

\ 4

Partiendo de los orbitales vacios (s, p y d) formar los
orbitales vacios hibridos necesarios de acuerdo con
el nimero de ligantes a enlazar.

\ 4

Acomodar los pares de electrones de los ligantes en los orbitales hibridos
formados siguiendo el principio de construccion, principio de exclusion de Pauli
y la regla de maxima multiplicidad de Hund.

. 4

La geometria del complejo se explica a partir
de la hibridacién resultante.

6.3.2. Teoria de campo cristalino (TCC).

La teoria del campo cristalino fue desarrollada por los fisicos Hans Bethe y John Hasbrouck
van Vleck en la década de 1930, se basa en un modelo electrostatico que predice que los
orbitales d en un complejo metdlico no estan degenerados (no tienen el mismo nivel de
energia). El patron de division de los orbitales d depende del campo cristalino, que esta
determinado por la disposicién y el tipo de ligantes (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 668).

Esta teoria contempla que el ion del metal de transicién es libre y gas, y que los ligantes se
comportan como cargas puntuales negativas, ademas de que no hay interaccién entre los
orbitales del metal y los orbitales de los ligantes. Y explica la formacién de un complejo
como una serie de pasos presentados en la Figura 26:
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1. Comienza con la aproximacioén de los electrones de los ligantes al ion metalico. La
repulsién entre estos electrones y los del ion del metal causa un aumento en la
energia de los orbitales d del ion metdlico, y se dice que el atomo central se
encuentra en un campo esférico.

2. A continuacion, los ligantes se reacomodan, quedando distribuidos a lo largo de las
direcciones reales de los enlaces. Las energias medias de los orbitales d no cambian,
pero los orbitales orientados a lo largo de las direcciones de enlace aumentan su
energia y los orientados entre ellas disminuyen su energia. Este cambio se denomina
desdoblamiento de los orbitales d.

3. En este punto el aumento de energia desfavorece la formacion del complejo, sin
embargo, ocurre la atraccidn entre los electrones de los ligantes y el ion del metal,
resultando en una disminucién neta en la energia (Rayner-Canham, 2000, pp. 430,
431).

Figura 26. Cambios de energia de los electrones de un complejo de acuerdo con la teoria de campo
cristalino durante la formacidn de un complejo.

(o]

(=
\

/ Campo esférico
f Reacomodo de
Repulsidn los ligantesen 1\ |

/ electroestatica las direcciones \ \
/ de los de los enlaces. \ \

Orbitales d del i e

Energia /

w

\ \
metal libre los ligantes y los \ L
electrones d del
metal.

Atraccion electroestatica
entre los |os ligantes
v el ion positivo del metal

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 431.
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6.3.2.1. Complejos octaédricos.

En esta geometria la posicion de los 6 ligantes (Figura 27) provoca que los orbitales d,2_,2 y
d,2 tengan una mayor energia que los orbitales d,,, d, y d,,. Por lo que los 3 orbitales de
menor energia se denominan conjunto de orbitales triplemente degenerados (denotados
como orbitales tzg) y los 2 orbitales de mayor energia se denominan conjunto de orbitales
doblemente degenerados (denotados como orbitales eg) como se muestra en la Figura 28.
La denotacidn tz5 y e, se deriva de las especies de simetria de la tabla de caracteres del
grupo puntual Op, para mayor detalle véase la Unidad 4.

Esta separacion de energia (AE) provocada por el campo cristalino se representa como A,
para un complejo octaédrico y también es conocida como 10 Dq (Rayner-Canham, 2000, p.
431). Al ser un valor energético sus unidades son kJ/mol, kcal/mol, etc.

Figura 27. Posiciones que ocupan los seis ligantes en un complejo octaédrico, asi como, los
nombres y las respectivas posiciones que ocupan los 5 orbitales d en el espacio.

I onpt z

dx 22

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, p. 666.
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Figura 28. Desdoblamiento de los orbitales d para un complejo de geometria octaédrica de
A acuerdo con la teoria de campo cristalino.

dxz_yz dzz T
Energia +0.6 Ao=+6 Dg Ao =10 Dq

dxz_yz d.» dxy d,., Baricentro ‘

? !
Campo esférico dy, \ -0.4 Ao i-4 Dq

dxy dxz d_‘)lZ

Campo octaédrico

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 422.

La separacion de los orbitales e; y t2g respecto a su energia original denotada como
baricentro (Figura 28) se puede expresar tanto en valores de 10 Dg y de A, ya que
finalmente 10 Dq = A..

6.3.2.2. Complejos tetraédricos.

Para esta geometria los orbitales d.y, d.. y d,. (orbitales t»;) tienen una mayor interaccién
electrostatica con los ligantes en comparacion con los orbitales d.z_,2 y dz2(orbitales eg),

como se observa en la Figura 29 (Rayner-Canham, 2000, p. 434).

Esto ocasiona que se invierta el diagrama energético respecto a un campo octaédrico,
ademas de que la separacion del campo cristalino (At) es menor (aproximadamente 4/9 de
A,) debido al menor nimero de ligantes, a la menor interaccidn entre los orbitales d y las
cargas de los ligantes debido a su posicidon en el espacio (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 673).
El desdoblamiento de los orbitales d en un campo tetraédrico se muestra en la Figura 30.
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Figura 29. Posiciones que ocupan los 4 ligantes (esferas verdes) respecto a los 3 ejes espaciales

en un complejo tetraédrico.

‘ —

e

|

By

Fuente: House, 2013, p. 595.

Figura 30. Desdoblamiento de los orbitales d para un complejo de geometria tetraédrica de

acuerdo con la teoria de campo cristalino.

Energia

/ dxy dxz dyz T T
. +0.4 A= +4 Dq
Baricentro

Ay —y?  dye dxy Az

Campo esférico

* A: =10 Dq
dy, -0.6 A= -6 Dq
\ \J/

dxz 2
d,z

Campo tetraédrico

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 434.
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6.3.2.3. Complejos cuadrados.

Para poder construir este diagrama energético se parte del diagrama correspondiente a la
geometria octaédrica, a continuacidn, se retiran los ligantes del eje z (Figura 31), por lo cual
disminuira la repulsion electrostatica del orbital d,z, disminuyendo su energia al igual que
los orbitales d,, y d,, (por tener componentes en el eje z).

En cambio, habra una mayor atraccién electroestatica con los otros ligantes, aumentando
la energia del orbital d,2_,2 y en menor medida la del orbital d,, (Rayner-Canham, 2000, p.
435), como se observa en la Figura 32.

Figura 31. Principio para construir el diagrama de desdoblamiento de los orbitales d
en una geometria cuadrada.

T z
n+
oo
1
L _| s ' —| n+
1
LJ“HI\L‘.\‘\‘\L L;,“’L:’I\\\\\\L LJ'““ \\\\\L
= —
'l | o 1 N 1 N~
1
L ~ : I
y ! X
1
. g i
Complejo octaédrico L Complejo cuadrado

Retirando los ligantes axiales

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 674.

Figura 32. Desdoblamiento de orbitales d para un complejo de geometria cuadrada
de acuerdo con la teoria de campo cristalino.

de2_,2
A -y
dx2_y— dzz
Energia dxy
dy,
dxy dxz
Campo octaédrico d,>
dxz d.’)’z

Campo cuadrado
Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 435.
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Bajo este mismo principio geométrico y electrostatico se pueden construir los diagramas
energéticos para cada una de las geometrias de los compuestos de coordinacidn, las cuales
se resumen en la Figura 33.

Al realizar el llenado de los orbitales d de los diferentes campos cristalinos, los electrones
pueden aparearse u ocupar orbitales vacios de mayor energia. El arreglo que dé como
resultado el nUmero mas grande de electrones no apareados se denomina situacion de alto
espin y el nimero mas reducido de electrones no apareados situacion de bajo espin (Atkins
y Jones, 2008, p. 685), lo cual se observa en la Figura 34 para un metal de configuracién d*.

Figura 34. Situacion de alto y bajo espin para una configuracién d*.

N
1
dxz_yz dzz dxz y2 dzz
Energia
1 1 1 1L 1 1
dxy dxz dJ’Z dxy dxz dyZ
Situacion de alto espin Situacién de bajo espin

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 432.

Estas dos posibilidades se deben a la energia de estabilizaciéon del campo cristalino (EECC)
resultante de cada configuracién. Por ejemplo, para una configuracién d* hay una EECC= -
0.4A, (de acuerdo con la Figura 28), sin embargo, para una configuracién d* como en la
Figura 34, para la situacién de alto espin hay una EECC= -0.6A,. Mientras que para la
situacion de bajo espin la EECC= -1.6A, + P, donde P corresponde a la energia de
apareamiento de los dos electrones antiparalelos lo que significa que la EECC ahora es
funcién tanto de la energia de desdoblamiento de los orbitales d como de la energia de
apareamiento de los electrones (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 560).

A partir de lo anterior, se deduce que cuando el campo cristalino es débil y como resultado
hay una situacion de alto espin se cumple que A.<P, en caso contrario, cuando el campo
cristalino es fuerte y como resultado hay una situacion de bajo espin el A.>P (Housecroft y
Sharpe, 2012, p. 560).

Sin embargo, no se puede predecir la formacién de complejos de alto y bajo espin a menos
gue se tengan valores precisos de A,y P (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 561).
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La separacién del campo cristalino depende de cuatro factores:

1. Laidentidad del metal: La separacidon de campo cristalino es de aproximadamente

50% mayor en el caso de la 22 serie de transicién con comparacidon ala 12y a su vez
la 32 serie es 25% mayor que la 22, es decir, la separacion del campo cristalino
aumenta al aumentar el volumen atémico.

El estado de oxidacion del metal: Cuanto mayor es el estado de oxidacién del metal,
mayor es la separacion del campo cristalino debido al aumento en la fuerza del
campo, por ejemplo, el A, de Co (lll) es mayor al A, del Co (ll). La serie
espectroquimica para este caso se muestra en la Figura 35.

Figura 35. Serie espectroquimica con base en el estado de oxidacion
de los iones metdlicos.

Mn(ID) < Ni(ll) < Co(ll) < Fe(lll) < Cr(lll) < Co(lll) < Ru(lll)
< Mo(lll) < Rh(lll) < Pd(Il) < Ir(lll) < Pt(IV)

-

Fuerza de campo creciente

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, p.560.

El nimero de ligantes: La separaciéon del campo cristalino en un ambiente
tetraédrico es alrededor de 4/9 de la correspondiente a un ambiente octaédrico
como se muestra en la Figura 33.

La naturaleza de los ligantes: los ligantes se pueden ordenar con base en el efecto
que tienen sobre la separacién del campo cristalino en una escala denominada serie
espectroquimica (Figura 36). Una mayor separacion del campo cristalino de los
orbitales d del 4tomo central se debe a un ligante de campo fuerte y es minima
cuando se trata de un ligante de campo débil (Rayner-Canham, 2000, p. 433).

Figura 36. Serie espectroquimica de algunos ligantes mds comunes.

Ligantes de campo débil

\
r 1

I'<Br'<SCN’, CI'<F<OH<ox<H20<NH3:<en<NO'<CN’, CO |
|

Ligantes de campo fuerte

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 684 y Rayner-Canham, 2000, p. 433.

113



Para poder representar el desdoblamiento de los orbitales d, el acomodo de sus electrones
y la propiedad magnética resultante de un compuesto de coordinacién se propone la
metodologia del Diagrama 4.

Diagrama 4. Metodologia para representar la degeneracion de orbitales d, el acomodo de
electrones y las propiedades magnéticas de los compuestos de coordinacion.

Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.

v

Indicar la configuracidn electrénica del atomo metalico de acuerdo a su estado
de oxidacion.

\, J
4 a
Seleccionar el diagrama energético para el complejo de acuerdo con su
geometria.

\, J
4 N

Indicar el tipo de ligante de acuerdo a |a serie espectroquimica y su efecto a la
separacion del campo cristalino.

v

Realizar el acomodo de electrones en los orbitales d sin desdoblamiento de
acuerdo al principio de construcciony a continuacion el acomodo en los
orbitales d degenerados de acuerdo con los cuatro factores que afectan la

\ separacion de campo cristalino. y

!

De acuerdo a la presencia o ausencia de electrones desapareados indicar la
propiedad magnética que tendria el compuesto de coordinacion.

"
S
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Mediante el valor de separacion de campo cristalino (A) es posible explicar la coloracién de
los complejos, por ejemplo, para un compuesto de configuracion d?, la absorcién de energia
electromagnética hace que el electrén pase de un estado basal a uno excitado; mediante la
obtencién del correspondiente espectro de absorcidn en el rango visible (400nm a 700 nm)
mediante un espectrofotémetro ultravioleta visible es posible ubicar la longitud de onda
(nm) o el nimero de onda (cm™) de la maxima absorbancia, la cual representa la transicién
de este electrén y puede asociarse energéticamente a la separacién que existe entre los
orbitales d (Atkins y Jones, 2008, p. 682).

Un ejemplo es el complejo [Ti(H20)e]3* de geometria octaédrica, en donde el dtomo de
titanio posee una configuracién d?, por lo tanto posee un solo electrén ocupando uno de
los orbitales tg, al absorber radiacion electromagnética ocupa un nivel de energia mayor
(orbitales ey), la energia requerida para este salto se observa en el correspondiente espectro
de absorcidn (Figura 37) como la region de maxima absorbancia que es de 22300 cm™ (498
nm), la cual corresponde a la separacion del campo cristalino (10 Dq o Ao) equivalente a 240
kJmol? (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 669).

Figura 37. Llenado de electrones para el complejo [Ti(H20)s]**
y el correspondiente espectro de absorcidn.

—> Absorbancia

Energia
oq

A
t
| 2g : : ;

10 000 15 000 20 000 25000
— > p/em™!

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, p. 669.

Para poder llegar a dicho resultado se parte de la relacién de Planck-Einstein, mostrada en
la ecuacién (1). En donde la energia de un fotén (E) o bien la energia asociada al
desdoblamiento (A) estd definida por la frecuencia (v) de su onda electromagnética
multiplicada por la constante de Planck (h = 6.636 x 10734 Js) (Chang y College, 2012, pp.
892, 893).

E=A=h3 ..(1)
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Empleando la definicion de la frecuencia (2).

En donde C es la constante de la velocidad de la luz en el vacio y A la longitud de onda.
Sustituyendo en (1) se obtiene la ecuacion (3).

Por lo tanto, para el caso del complejo de [Ti(H,0)s]** de geometria octaédrica, el desarrollo
seria el siguiente:

hc  (6.636x10-34/5)(2.99x108ms-1)
D=7 = Tx10-— m

(4 98 nm) (W)

A,= 3.99x10-19)

Siendo esta la energia necesaria para excitar el electrén de un ion de [Ti(H20)e]3*. Para
expresar esta diferencia de energia en unidades como kilo Joules por mol (kJ/mol) se recurre
al nimero de Avogadro (Na) como se muestra a continuacién:

iones
A = (3.99x10-1° J Y(N ) = (3.99x10-1° J ) (6.022x1023 )

0 ion A4 ion mol
J
A,= 240000——
mol
kJ
A= 240@
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Siendo esta la energia de separacion del campo cristalino en ambiente octaédrico (Ao) de
los orbitales d de un mol del ion [Ti(H20)s]3*.

117



6.3.3. Distorsion de Jahn-Teller.

En algunos casos, como el visto anteriormente en el espectro UV-Vis, los complejos
presentan estructuras distorsionadas de simetrias regulares, esto ocurre bajo el principio
de que un sistema no lineal que tenga un estado electrénico degenerado serd inestable y
dara algun tipo de distorsion que disminuira su simetria y desdoblara el estado degenerado
para alcanzar un estado de menor energia (House, 2012, p. 603). Esta distorsion ocurre en
la longitud de los enlaces entre el metal y el 4tomo del ligante, lo cual se ilustra en la Figura
38.

Figura 38. Cambios en la longitud de los enlaces en un complejo octaédrico
producto de la distorsion de Jahn-Teller.

— L -] A+
_ ~ nt
¢t L
i
I iy 111\1" L I""'-'I'.l.-; | uh l.'l"""'L
LY | oYL L™ | oL
L
L L _
Longitud de enlace Longitud de enlace
areg a=eg

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 672.

Por ejemplo, el ion Cu?*, con configuracién d° en un campo octaédrica el acomodo de
electrones se muestra en la Figura 39 (A), en donde 3 electrones ocupan los orbitales
degenerados eg, sin embargo, los ligantes alineados al eje z pueden alejarse del atomo de
Cu?*, produciendo una disminucién en la energia del orbital d,2 y un aumento equivalente
en el orbital d,2_,2. Igualmente ocurre un desdoblamiento en los orbitales dyy, d,, y d,, por
esta separacién, dando lugar a un nuevo diagrama de orbitales d en donde el Unico electrén
desapareado y un hueco, ocupa el orbital d de mayor energia, como se observa en la Figura
39 (B).
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Figura 39.- Diferencia de energia de los orbitales d en un ion de configuracién d°, (A) en un campo
octaédrico y (B) con una elongacion z producido por la distorsion de Jahn-Teller.

N 1
dxz_yz
1L 1 1L
€g
Energia dxz_yz d'rz2 dz2
1L
(RS TR TR d.,
Ay Az dy; 1L 1L
dxz dyz
(A) (B)

Fuente: House, 2013, p. 603.

6.3.4. Teoria de orbital molecular (TOM).

Friedrich Hund, Robert Sanderson Mulliken y Sir John Edward Lennard-Jones desarrollaron
la teoria de orbital molecular. Esta teoria no solo toma en cuenta que la interaccion metal-
ligante es de naturaleza electrostatica, ya que hay muchas pruebas que indican que existe
traslape entre los orbitales del metal y los orbitales de los ligantes (Rayner-Canham, 2000,
p. 439).

Para los metales de transicion del periodo 4 y una geometria octaédrica, los orbitales 4s, 4p
y algunos de los 3d intervienen en la formacion de los enlaces, los 3 orbitales dy,, dy, y dy,
se encuentran orientados entre las direcciones de los ligantes y por lo tanto no participan
en el enlace, convirtiéndose en orbitales moleculares no enlazantes (t,;") (Rayner-Canham,
2000, p. 440), como se muestra en la Figura 40.

Los seis orbitales moleculares enlazantes y los seis antienlazantes se originan de la
interaccion con los 6 orbitales de los ligantes y los orbitales 4s, 4p, 3d,2_,2 y 3d 2 del metal.
Siguiendo el principio de que el nimero de orbitales moleculares (OM) resultante sera igual
a la suma de los orbitales atémicos (OA) que se combinan.

Las denotaciones de los diferentes orbitales atdmicos y moleculares que se indican en la
Figura 40 para un complejo de geometria octaédrica, se originan de las elementos u
operaciones de simetria de la tabla de caracteres del grupo puntual Op, la nomenclatura
usada para denotarlas es la propuesta por R. S. Mulliken. Y como se observard mas adelante
para los grupos puntuales de Ty y Dnn de las geometrias tetraédrica y cuadrada
respectivamente.
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Figura 40. Diagrama de orbital molecular para un complejo de geometria octaédrica
que contiene un metal de transicion del 4° periodo.

.
tlu
., -
4p tlu
4s Aig
Energia
3 Cstly
aigt+egt ity
9 orbitales atdmicos 15 arhitales maoleculares 6 orbitales de
del metal del complejo los ligantes

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 689, House, 2013, p. 611 y Rayner-Canham, 2000, p. 441.

El primer paso es el acomodo de los 12 electrones de los ligantes en los seis orbitales
moleculares enlazantes (aig, €5 Y tiu), Observdndose una disminucidon energética que
impulsa la formacién del complejo. El segundo paso es el acomodo de los n electrones del
metal de transicidn que ocuparan primero los orbitales de no enlace (t;") y después los
- . * * * . . . . . . .7
orbitales de antienlace (e ', @yt igespegtivamente) siguiendo: el principio de construccion,
el principio de exclusién de Pauli y la regla de Hund, sustentando asi la teoria de campo
cristalino (Rayner-Canham, 2000).

Los iones de metales de transicion pueden interactuar con ligantes donadores 1t o aceptores
1. En el caso de la geometria octaédrica esto sucede mediante los orbitales d,,, d., y dy,
(Aunque no son las Unicas opciones) ya que se encuentran entre las direcciones de los
ligantes, es decir son orbitales moleculares no enlazantes (Rayner-Canham, 2000, p. 441).

En el caso de ligantes donadores 7, los iones metalicos forman un enlace m compartiendo
los pares de electrones del sistema 1t del ligante y esto se favorece solo si los orbitales d,,,
dy, y d,, estan vacios. Por lo tanto, de los 6 ligantes, solo 3 orbitales moleculares rt del
ligante pueden interactuar con los orbitales d del metal (Rayner-Canham, 2000, pp.
441,442), esto se ejemplifica en la Figura 41.
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Figura 41. Interaccidn entre los ligantes donadores iy un ion metdlico d°.

A
o S
dez_yz  de A,
Energia
dy d,, dys 11 1L 1L
11 11 1L
Orbitales d del metal Orbitales moleculares Orbitales pi de los ligantes

para la formacidn de
enlaces sigma y pi

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 442.

Esto explica la razén de que ligantes como los halogenuros y 6xidos, estan abajo en la serie
espectroquimica, estabilizan estados de oxidacion altos (Rayner-Canham, 2000, p. 442).

En el caso contrario, los iones de los metales de transicion forman un enlace m compartiendo
pares de electrones de los orbitales d,,, d,, y d,, con los orbitales it vacios de ligantes
aceptores 1. Lo cual es favorecido cuando los orbitales d.,, d., y d,, del ion metalico estan
llenos (Figura 42). Un ejemplo de estos ligantes son el cianuro y el carbonilo que estabiliza
estados de oxidacion bajos (Rayner-Canham, 2000, p. 442).

Figura 42. Interaccion entre ligantes aceptores 1ty un metal de transicién d®.

i
Energia dx:-l’i dz2
oo Ap.e
dr_].' d.r:r. d}'if
1L 11 1l
Orbitales d del metal Orbitales para la Orbitales pi del ligante
formacion de enlaces

sigma y pi

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 442.
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De esta misma forma se puede construir los diagramas de orbital molecular para las
geometrias tetraédrica (Figura 43) y cuadrada (Figura 44).

Figura 43. Diagrama de orbitales moleculares para un complejo de geometria tetraédrica.

*

t;

N *
ai

4p . S

t n

4s Qap 2
Energia
3d e+ t2 e
a; + t2
t2
9 orbitales atomicos 13 orbitales moleculares 4 orbitales de
del metal del complejo los ligantes

Fuente: House, 2013, p. 613.
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Figura 44. Diagrama de orbitales moleculares para un complejo de geometria cuadrada.

N
4p - d t ey
4s dig
Energia
ajgte, +by
€y
9 orbitales atomicos 13 orbitales moleculares 4 orbitales de
del metal del complejo los ligantes

Fuente: House, 2013, p. 615.

La metodologia propuesta para representar el acomodo de electrones en los diagramas de
orbital molecular y determinar su propiedad magnética se muestra en el Diagrama 5.
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Diagrama 5. Metodologia para el acomodo de electrones en diagramas de orbital molecular
y determinar su propiedad magnética.

Identificar el atomo metalico
central y su estado de oxidacion.

v

E Indicar la configuracion electronica del J

etal de acuerdo con su estado de oxidacion

v

De acuerdo con la geometria del complejo seleccionar
el diagrama de orbital molecular correspondiente.

v

Identificar si el ligante esaceptor o
donadormy cuales su efecto al A.

v

Realizar elacomodo de electrones, comenzando conlos pertenecientes a los
ligantes y al finallos del ionmetalico de acuerdo con el efecto del ligante.

v

La ausencia o presencia de electrones
desapareados determina la propiedad magnética.

(o O)
——/

6.3.5. Propiedades magnéticas.

La susceptibilidad magnética (X) se considera como el punto hasta el cual una sustancia es
susceptible de sufrir magnetizacién (M) inducida por la presencia de un campo magnético
externo (B) (Solano y Vega, 2010, p. 44), acorde con la ecuacion (4).

M
X =—..(4)
B

Una forma de determinar experimentalmente la susceptibilidad magnética de un
compuesto es mediante la balanza de Géuy (Atkins y Jones, 2008, p. 687), la cual es un
instrumento que consiste en un magneto (electroiman) con un orificio interno con el fin de
permitir el libre movimiento de un tubo largo de area seccional interna uniforme el cual
cuelga de un brazo de la balanza (Figura 45).

124



Figura 45. Diagrama de la balanza de Géuy, mediante el cual se puede determinar
el magnetismo de los compuestos de coordinacion.

Balanza -
BT
Muestra —— T
Escala
B
Campo
magnético N ) S

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p, 700.

Cuando se aplica un campo magnético energizando los magnetos, el tubo con el compuesto
es atraido hacia abajo; y para restituir la muestra a su posicion original, es necesario colocar
algunas pesas en el platillo opuesto de la balanza. Para un tubo de muestra de area seccional
de 1 cm? en una densidad de flujo magnético externo de 1 tesla, el peso requerido es
usualmente unos cuantos cientos de miligramos; por lo tanto, una balanza analitica
ordinaria se puede adaptar para este proposito.

La susceptibilidad magnética de un compuesto usando la balanza de Gouy se obtiene
mediante la ecuacidén (5), este valor es adimensional.

2Fu

x=_""

(5
452 ()

Donde F es la fuerza que actla sobre la muestra de drea seccional A en un flujo magnético
externo de densidad B, y Uo es la permeabilidad del vacio.

Existen varios tipos de propiedades magnéticas, en la Tabla 10 se describen algunos de los
mas comunes, asi como su origen y aspectos caracteristicos de su susceptibilidad magnética
molar. El diamagnetismo y paramagnetismo son caracteristicas de atomos y moléculas
aisladas, mientras que el ferromagnetismo y antiferromagnetismo son comportamientos
gue precisan la cooperacion de muchos dtomos en un sélido (Alcafiiz, 2003).
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Tabla 10. Origen y aspectos de la susceptibilidad magnética molar
de algunas propiedades magnéticas.

Propiedad Susceptibilidad magnética molar (Xm) ‘

magnética Signo| Magnitud| Dependencia del
campo magnético
externo

Diamagnetismo 10 uem Independiente Campo inducido,
circulaciones
electrénicas de pares
de electrones.

Paramagnetismo + 0a10* Independiente Momento angular del
uem electrén.
Ferromagnetismo + 10*a 10 Dependiente Alineamiento de los
uem espines por
interaccién dipolo-
dipolo de los atomos
adyacentes.
Antiferromagnetismo + 0a10* Dependiente Apareamiento de los
uem espines por
interaccién dipolo-
dipolo.

uem = unidad electromagnética de capacitancia

Fuente: Alcaiiiz, 2003.

6.3.5.1. Diamagnetismo.

Mientras que un compuesto que no presenta electrones desapareados se denomina
diamagnéticoy sera repelido por un campo magnético exterior, debido a que el movimiento
de los electrones en la substancia cuando se coloca en un campo magnético tiene el efecto
de reducir la densidad de flujo magnético (Atkins y Jones, 2008, pp. 686-687). Por lo tanto,
el valor de susceptibilidad magnética molar de las sustancias diamagnéticas es negativo,
ademads de que es independiente de la temperatura y del campo magnético aplicado
(Solano y Vega, 2010, p. 44).
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6.3.5.2. Paramagnetismo.

Un compuesto que presenta electrones desapareados se denomina paramagnético y es
atraido por un campo magnético externo, debido a que el campo magnético producido por
el electrén en movimiento interactia con el campo magnético externo (Atkins y Jones,
2008, pp. 686-687).

El momento magnético efectivo (ue) puede obtenerse a partir de la susceptibilidad
magnético molar (Xm»), medida experimentalmente y se expresa en magnetones de Bohr (us)
donde 1 us = eh/4mtm. = 9.27x1072% J/T. La ecuacion (6) representa la relacién entre pef y Xm,
la cual se puede reducir a la ecuacion (7) en la cual X estd en cm3/mol o en la ecuacidn

(8) que se encuentra en unidades gaussianas (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 700).

3kXmT

b=V . (6)

Napotp?

Ddonde: k es la constante de Boltzmann, Na el nUmero de Avogadro, U, es la permeabilidad
del vacioy T la temperatura en grados Kelvin.

top = 0.7977VXnT ... (7)

top = 2.828VXuT ... (8)

Cada electrdn tiene un momento magnético con un componente asociado con el momento
angular de espin del electrén y un segundo componente asociado con el momento angular
orbital (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 699).

En los &tomos multielectrénicos, en donde el acoplamiento espin-orbital es débil, se puede
presumir que los momentos angulares orbitales de los electrones individuales se suman
para formar un momento angular orbital resultante (L). Del mismo modo, los momentos
angulares de espin individuales, se presumen que se acoplan para producir un momento
angular de espin resultante (S). Después, Ly S se combinan para formar el momento angular
total (J) (HyperPhysics, 2017 y House, 2013, pp. 573, 574), como se muestra en la ecuacion

)
J=L+S5..09)
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Este tipo de acoplamiento se denomina acoplamiento de Russell-Saunders, y ofrece buenas
aproximaciones para atomos ligeros (HyperPhysics, 2017 y House, 2013, p. 574).

La medicidn de las susceptibilidades de los compuestos de los metales de transiciéon indica
gue existen tres tipos principales de iones de metales de transicion paramagnéticas, las
cuales se enuncian a continuacién.

1. Para iones de transicion interna (lantanidos y actinidos) el valor del momento
magnético estd dado por la ecuacién (10). Ya que existe evidentemente un fuerte
acoplamiento de espines y de los componentes orbitales de los momentos angulares.

ter = gVJU + 1) ps ... (10)

Donde g es conocido como factor de separacién de Landé, y esta definido por la
ecuacion (11).
S+ -LL+1D)+JU+1)

D ) ... (11)

g=0+

En general, vamos a tener efectos que no son faciles de calcular y que influyen en el
momento magnético medido wef, todos estos efectos se suelen incorporar en el factor
g (Alcafiz, 2003).

2. Para la mayoria de los iones del primer periodo de transicidon, el momento angular
orbital hace una contribucién pequefia al momento magnético, por lo cual, puede
ignorarse y entonces, el momento magnético esta determinado por el numero de
electrones desapareados (n) (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 700), como se muestra en
la ecuacion (12).

Hef (solo contribucion de espin) = Vas(S + 1) us = Vnn + 2) us ... (12)

Para complejos metdlicos en los que el nUmero cudntico de espin (S) es el mismo que
para el ion metalico gaseoso aislado, puede aplicarse la formula de solo contribucién
de espin para obtener el nimero de electrones desapareados, y da informacidn acerca
de, por ejemplo, el estado de oxidacion del metal y si el complejo es de bajo o alto espin
(Housecroft y Sharpe, 2012, p. 700, House, 2013, pp. 573, 574).
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3. Para iones tales como Co?* y el Fe?* en los cuales la separacion de estados con
diferentes valores de J es pequefia comparados con kT, el acoplamiento LS es débil. La
contribucidn orbital no es nula como en el caso anterior, pero no esta acoplada con el
espin. El momento magnético para estos iones estad dado por la ecuacién (13) (House,
2013, pp. 573, 574).

Hop = VAS(S +1) + L(L + 1) pp ... (13)

6.3.5.3. Ferromagnetismo.

En una sustancia ferromagnética, los espines de los distintos centros metalicos se acoplan
en orientaciones paralelas (Figura 45 a)), reforzandose entre si y dando momentos
magnéticos fuertes. Este comportamiento lo presentan sustancias con electrones
desapareados en orbitales d y f que se acoplan con electrones desapareados de orbitales
semejantes de dtomos vecinos, sin que sea lo suficientemente fuerte como para alinear los
espines, pero no lo suficiente como para que los espines se apareen formando un enlace
covalente (Alcafiiz, 2003).

El ferromagnetismo conduce a un paramagnetismo mejorado, como el hierro metalico a
temperaturas de hasta 1043 K, por encima de la cual la energia térmica es suficiente para
superar la alineacién y prevalece el comportamiento paramagnético normal. Por encima de
la temperatura de Curie, un material ferromagnético obedece la ley de Curie-Weiss
(Housecroft y Sharpe, 2012, p. 705), la cual se representa en la ecuacion (14).

x=-= (14)
- T _ 9---

En donde C es la constante de Curie y 6 es la constante de Weiss. En muchos casos la
constante de Weiss es igual a la temperatura de Curie (T¢), por lo que la ley de Curie-Weiss
se puede expresar como la ecuacién (15).

x=—Y" s
=7 (15
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Figura 45. Alineamiento de los momentos magnéticos de los electrones en un

a) material ferromagnético y en un b) material antiferromagnético.
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Fuente: Alcaiiz, 2003.

6.3.5.4. Antiferromagnetismo.

En una sustancia antiferromagnética, el acoplamiento tiende a aparear los electrones, que
se anulan entre si (Figura 45 b)). El resultado es una disminucion de la susceptibilidad que
se observa por debajo de la temperatura de Neel (Alcafiiz, 2003).

El acoplamiento entre electrones tipico del antiferromagnetismo suele producirse con
intervencion de ligantes mediante el mecanismo denominado supercambio, En la Figura 46
se ilustra este mecanismo, que consiste en que el electrén desapareado A de un ion
metadlico polariza hacia si el electrén con spin contrario B del par electrénico del ligante, y
por consiguiente el electréon C del ligante se polariza hacia el segundo ion y favorece el
estado en el que el electron desapareado D esta apareado con A (Housecroft y Sharpe, 2012,
p. 707 y Alcaiiz, 2003).

Figura 46. Diagrama que ejemplifica el mecanismo de supercambio
en un material antiferromagnético.

Ligante con

O electrones apareados O
A B C D

O /0

lon con el electron / lon con el electron
desapareado desapareado
Acoplamiento antiferromagnético

Fuente: Alcafiiz, 2003.
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Finalmente, estos tres comportamientos magnéticos tienen una dependencia de la
temperatura, la susceptibilidad magnética se comporta de manera diferente en estos tres
casos, en la Figura 47 se muestran graficados estos tres comportamientos en valores de Xy
1/X respectivamente.

Figura 47.- Dependencia de la susceptibilidad magnética, Xy 1/X, respecto a la temperatura, en (a)
un material paramagnético, (b) ferromagnético y (c) antiferromagnético.
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Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 707.
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6.3.6. Ejercicios resueltos.

A. Construya los orbitales hibridos de acuerdo con la teoria de enlace valencia que
justifique la estructura y que explique la propiedad magnética obtenida
experimentalmente que se menciona al inicio de cada ejercicio. Use la metodologia
del Diagrama 3.

1. Propiedad magnética: Paramagnético

2
OH, *
H,0,, | WOH,
/CIO\
OH,

H,O

y OH

2

Fuente: House, 2013, p. 616.

1) Identificar el &tomo metadlico y su estado de oxidacion.
C02+
2) Indicar la configuracidn electrénica del atomo central.
Co - [Ar] 3d” 4s?
Co?* - [Ar] 3d”
3) Mostrar los electrones dy los orbitales s, p y d vacios del metal.

A

4d

Energia

4p
1L 1L 1 1 1

4s

4) Construir orbitales hibridos de acuerdo con el numero de ligantes.

A

4d

Energia 4 1L 1 1 1

3d —_———

sp3d?
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5) Acomodo de los pares de electrones de los ligantes.

Energia 1 1L 1 1 1
3d 1L 1L 1L 1L

sp3d?

6) Indicar la geometria de acuerdo con la hibridacién.
Geometria octaédrica

1L

1L

4d
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2. Propiedad magnética: Paramagnético

o] >
Cl,, | «Cl

/Fle\
cl

Fuente: House, 2013, p. 616.

Cl Cl

1) Identificar el atomo metalico y su estado de oxidacion.
Fe3*

2) Indicar la configuracion electrénica del atomo central.
Fe - [Ar] 3d° 4s?
Fe3* - [Ar] 3d°

3) Mostrar los electrones d vy los orbitales s, p y d vacios del metal.

4d

Energia

4p

4s

4d
Energia
1 1 1 1 1
3d —
sp3d?
5) Acomodo de los pares de electrones de los ligantes.
A
4d
Energia
i1 1 1 _1 L 1L 1L 1L 1L 1L
3d —_——
sp3d?

6) Indicar la geometria de acuerdo con la hibridacién: Geometria octaédrica
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3. Propiedad magnética: Diamagnético

H,;N —Ag— NH,
Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 496.

1) lIdentificar el &tomo metalico y su estado de oxidacion.
Ag*

2) Indicar la configuracion electrénica del atomo central.
Ag > [Kr] 4d*° 5s?
Ag* - [Kr] 4d*°

3) Mostrar los electrones d vy los orbitales s, p y d vacios del metal.

A

Energia 5p
1L 1L 1L 1L 1L

4d

5s

4) Construir orbitales hibridos de acuerdo con nimero de ligantes.

5d

Energia 5p
1L 1L 1L 1L 1L

4d sp

5) Acomodo de los pares de electrones de los ligantes.

A

5d

Energia 5p
1L 1L 1L 1L 1L

1L 1L

4d 5

6) Indicar la geometria de acuerdo con la hibridacion.
Geometria lineal

5d
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4. Propiedad magnética: Paramagnético

Cl

V gl
o
Cl

- i

Fuente: Rayner-Canham, 200, p. 496.

1) Identificar el atomo metalico y su estado de oxidacion.
V4+

2) Indicar la configuracion electrdnica del atomo central.
V > [Ar] 3d° 4s?
V4 > [Ar] 3d1

3) Mostrar los electrones d vy los orbitales s, p y d vacios del metal.

4d
Energia 4p
1
3d
4s
4) Construir orbitales hibridos de acuerdo con el nimero de ligantes.
4d
Energia
1
3d 3
sp
5) Acomodo de los pares de electrones de los ligantes.
A
4d
Energia
L i 1L 1L 1L
3d 3
sp

6) Indicar la geometria de acuerdo con la hibridacion.
Geometria tetraédrica
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5. Propiedad magnética: Diamagnético

Se, . Se z
NP
Se( \Se

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 453.

1) lIdentificar el &tomo metalico y su estado de oxidacion.
Ni2+

2) Indicar la configuracion electrdnica del atomo central.
Ni = [Ar] 3d® 452
Ni2* - [Ar] 3d®

3) Mostrar los electrones d'y los orbitales s, p y d vacios del metal.

4d
Energia 4p
y R | R | R 1§
3d
4s
4) Construir orbitales hibridos de acuerdo con el nimero de ligantes.
A
4d
Energia 4p
i1 1L _1L
3d B
dsp?
5) Acomodo de los pares de electrones de los ligantes.
A
4d

Energia 4p
1L 1L 1L 1L

1L 1L 1L 1L

3d B—

dsp?

6) Indicar la geometria de acuerdo con la hibridacién: Geometria cuadrada
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6. Propiedad magnética: Paramagnético
Cl >
Cly, | WGl

Cu
c” Y

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 453.

1) Identificar el atomo metalico y su estado de oxidacién.
Cu2+

2) Indicar la configuracion electrénica del atomo central.
Cu - [Ar] 3d'° 4s?
Cu?* - [Ar] 3d°

3) Mostrar los electrones d vy los orbitales s, p y d vacios del metal.

4d
Energia 4p
3 I | R | N 1§ 1
3d
4s
4) Construir orbitales hibridos de acuerdo con el nimero de ligantes.
A
4d
Energia
(R | M | M U 1
3d B—
sp3d
5) Acomodo de los pares de electrones de los ligantes.
A
4d

Energia
1L 1L 1L 1L 1
3d

1L 1L 1L 1L 1L
sp3d

6) Indicar la geometria de acuerdo con la hibridacidon: Geometria pirdmide cuadrada.

Hay que recordar que dependiendo del orbital d que se hibrida es la geometria del

complejo (Tabla 9)
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7. Propiedad magnética: Paramagnético

PPh, ]

| WC
Cl—Fe.

| Ve

PPh,

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 453.

1) Identificar el atomo metalico y su estado de oxidacion.
Fe3*

2) Indicar la configuracion electrdnica del atomo central.
Fe - [Ar] 3d° 4s?
Fe3* > [Ar] 3d°

3) Mostrar los electrones d vy los orbitales s, p y d vacios del metal.

A
4d
Energia 4p
1 1 1 1 1
3d
4s
4) Construir orbitales hibridos de acuerdo con el nimero de ligantes.
A
4d
Energia
1 1 1 1 1
3d —
sp3d
5) Acomodo de los pares de electrones de los ligantes.
4d

Energia

1L 1L 1L 1L 1L
sp3d

6) Indicar la geometria de acuerdo con la hibridacion.
Geometria bipiramide trigonal
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8. Propiedad magnética: Diamagnético

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 476.

1) Identificar el atomo metalico y su estado de oxidacion.
Hg2+

2) Indicar la configuracion electrénica del atomo central.
Hg - [Xe] 4f** 5d° 652
Hg?* = [Xe] 4f* 5d1°

3) Mostrar los electrones d vy los orbitales s, p y d vacios del metal.

6d
Energia 6p
5| I | N R | N 1
5d
6s
4) Construir orbitales hibridos de acuerdo con el nimero de ligantes.
A
6d
Energia 6p
1L 1L 1L 1L 1L
5d
sp?
5) Acomodo de los pares de electrones de los ligantes.
6d
Energia 6 p
1L 1L 1L 1L 1L
54 1L 1L 1L
sp?

6) Indicar la geometria de acuerdo con la hibridacion: Geometria trigonal plana
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1)

2)

3)

4)

5)

Realice el acomodo de electrones en los diagramas energéticos de los orbitales d de
acuerdo con la teoria de campo cristalino e indique la propiedad magnética
resultante de dicho acomodo. Utilice la metodologia del Diagrama 5.

Acomode los electrones en los diagramas energéticos de los orbitales d de acuerdo con la teoria de
campo cristalino.

N//' \\\N
2 el
/ | \

Fuente: House, 2013, p. 589.

Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.
CO3+

Indicar la configuracién electrénica del atomo central.

Co - [Ar] 3d” 4s?

Co3* > [Ar] 3d°

Seleccionar el diagrama energético de acuerdo con la geometria.
Geometria octaédrica

Tipo de ligante y su efecto al A.
ClI" - Ligante de campo débil ({ Ao)
(en); = Ligante de campo fuerte (T Ao)

Situacion de bajo espin debido a la mayor cantidad de enlaces Co-en. Y un estado
de oxidacion alto en el dtomo metadlico.

Acomodo de los electrones d en el diagrama energético.

1L 1L 1L

Campo esférico
Ay Ay dy,
Campo octaédrico

6) Propiedad magnética:

Diamagnético
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2. Acomode los electrones en los diagramas energéticos de los orbitales d de acuerdo con la teoria de
campo cristalino.

- cl *

Ni -l
ca” N\

Cl

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 695.

1) Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.
Ni2+

2) Indicar la configuracion electrénica del atomo central.
Ni > [Ar] 308 4s?
Ni2* > [Ar] 3d®

3) Seleccionar el diagrama energético de acuerdo con la geometria.
Geometria tetraédrica

4) Tipo de ligante y su efecto a A.
Cl" = Ligante de campo débil (J A
El Aces 4/9 menor que el A,, por lo tanto, el acomodo de electrones es una
situacion de alto espin.

5) Acomodo de los electrones d en el diagrama energético.

A

1L 1 1
dxy dJCZ dyz
Energia 1
1L 1L 1L 1 1L
dy2_yz  dy2 Aoy Az dyz 1L
Campo esférico dy2_y2 de

Campo tetraédrico

6) Propiedad magnética.
Paramagnético
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3. Acomode los electrones en los diagramas energéticos de los orbitales d de acuerdo con la teoria de
campo cristalino.

3+
OH,

H,0,, | WOH,
/Fle\
OH,

H,O OH

2 2

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 695.

1) Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.

Fe3*

2) Indicar la configuracion electrdénica del &tomo central.
Fe > [Ar] 3d° 4s?
Fe3* > [Ar] 3d°

3) Seleccionar el diagrama energético de acuerdo con la geometria.
Geometria octaédrica

4) Tipo de ligante y su efecto a A.
H.0 - Ligante de campo débil (J Ao)
Situacion de alto espin.
5) Acomodo de los electrones d en el diagrama energético.
A 1 1

Energia

1 1 1 1 1
dxz_yz dzz dxy dxz dyz

Campo esférico 1 1 1
dxy dxz dyz

Campo octaédrico

6) Propiedad magnética.
Paramagnético
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4. Acomode los electrones en los diagramas energéticos de los orbitales d de acuerdo con la teoria de
campo cristalino.

CcO

| .CO
OC—Fe'\

| “co

cO

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

1) Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.
Fe®

2) Indicar la configuracion electrénica del atomo central.
Fe® - [Ar] 3d° 4s?

3) Seleccionar el diagrama energético de acuerdo con la geometria.

Geometria bipiramide trigonal

4) Tipo de ligante y su efecto a A.
CO - Ligante de campo fuerte (TN4)
Situacion de bajo espin

5) Acomodo de los electrones d en el diagrama energético.

Energia

1L 1 1 1

dyeye dyz dyy  dyy

Campo esférico

dxz dyz
Campo bipiramide
trigonal

6) Propiedad magnética.
Paramagnético
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5. Acomode los electrones en los diagramas energéticos de los orbitales d de acuerdo con la teoria de
campo cristalino.

_ .
c,, O

2 NH: "Cu;
o N

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

1) Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.
Cu2+

2) Indicar la configuracion electrénica del &tomo central.
Cu - [Ar] 3d'° 4s?!
Cu?* > [Ar] 3¢°

3) Seleccionar el diagrama energético de acuerdo con la geometria.
Geometria cuadrada

4) Tipo de ligante y su efecto a A.
CI" - Ligante de campo débil (|, A)
Situacion de alto espin

5) Acomodo de los electrones d en el diagrama energético.

A 1
dxz_yz
) 1L
Energia
1L 1L 1L 1L 1 Ay
‘dxz—y2 dz2 dxy dxz dyZ
Campo esférico 1L
d,>
1L 1L
dxz d’yz

Campo cuadrado

6) Propiedad magnética.
Paramagnético
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6. Acomode los electrones en los diagramas energéticos de los orbitales d de acuerdo con la teoria de
campo cristalino.

PPh,
Cl,, | wPPhy

Ru
Ph,Pp”  YCl

Fuente: Gao et al., 2017, p. 201.

1) Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.
Ru2+

2) Indicar la configuracion electrénica del &tomo central.
Ru - [Kr] 4d” 5s*
Ru?* = [Kr] 4d°®

3) Seleccionar el diagrama energético de acuerdo con la geometria.
Geometria piramide cuadrada

4) Tipo de ligante y su efecto a A.
Cl" = Ligante de campo débil (. A)
PPhs = Ligante de campo fuerte (4 4)
Situacion de bajo espin debido al mayor numero de ligantes PPh;

5) Acomodo de los electrones d en el diagrama energético.

i dya_y2
Energia 1L 1 1 1 1 dzz
1L
dxz_yz d,z dxy dyy dy,
Aoy
Campo esférico
1L 1L
dxz dyZ
Campo piramide
cuadrada

6) Propiedad magnética.
Diamagnético
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7. Acomode los electrones en los diagramas energéticos de los orbitales d de acuerdo con la teoria de
campo cristalino.

\O
/V— O
O——L\o

%,

’
.

Fuente: Schwendt et al, 2016, p. 143.

1) Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.
V5+

2) Indicar la configuracion electrdénica del &tomo central.
V - [Ar] 3d° 4s?
Vo > [Ar]

3) Seleccionar el diagrama energético de acuerdo con la geometria.
Geometria bipiramide pentagonal

4) Tipo de ligante y su efecto a A.
0% - Ligante de campo débil ({ A)
0,2 - Ligante de campo débil (. A)
032 - Ligante de campo débil ({1 A)
Situacion de alto espin

5) Acomodo de los electrones d en el diagrama energético.

A dz

Energia

dxz_yz dzz dxy dJCZ dyZ

Campo esférico

dxz dyz
Campo bipirdmide
pentagonal

6) Propiedad magnética.
Diamagnético
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C. Construya los Diagramas de orbital molecular de los siguientes complejos,

mostrando el acomodo de electrones y determine su propiedad magnética.

H,0

OH,

/C|°\
OH,

12+

H,0,,, | WOH,

OH,

Fuente: House, 2013, p. 616.

1) Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.

C02+

2) Indicar la configuracion electrénica del atomo central.
Co - [Ar] 3d7 452

Co?* > [Ar] 3d”

3) Seleccionar el diagrama de orbital molecular de acuerdo con la geometria.

Geometria octaédrica

4) Identificar el tipo de ligante y su efecto.
H.0 - Ligante donador 1t (J,Ao)

5) Realizar el acomodo de los electrones del ligante y del atomo metdlico.

ap

Energla

9 orbitales atomicos
del metal

1l

11

15 orbitales moleculares
del complejo

1l

1t 1l 1l 11

11

A+ ey 1y

6 orbitales de
los ligantes

6) Determinar la propiedad magnética del compuesto: Paramagnético
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Ene

2. Construya los Diagramas de orbital molecular de los siguientes complejos,

mostrando el acomodo de electrones y determine su propiedad magnética.

Cl,  Cl
Pd

ca” ¢

Fuente: House, 2013, p. 616.
1) Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.
Pd?

2) Indicar la configuracion electrdnica del atomo central.
Pd > [Kr] 4d%°
Pd** > [Kr] 4d®

3) Seleccionar el diagrama de orbital molecular de acuerdo con la geometria.
Geometria cuadrada

4) Identificar el tipo de ligante y su efecto.
Cl = Ligante donador 1t (J,4)

5) Realizar el acomodo de los electrones del ligante y del &tomo metdlico.

5p

rgia

4d 1t

gtapt blg + bzg

1 d /’
blg //'/
1L 7

dig
9 orbitales atémicos 13 orbitales moleculares 4 orbitales de
del metal del complejo los ligantes

6) Determinar la propiedad magnética del compuesto.
Diamagnético
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Ene

3. Construya los Diagramas de orbital molecular de los siguientes complejos,

1)

2)

3)

4)

5)

rgia

3d

mostrando el acomodo de electrones y determine su propiedad magnética.

B NO, *
OzN,,,"\/! wNo,
n
R
ON" | 7NO,
NO,

Fuente: House, 2013, p. 616

Identificar el &tomo metalico central y su estado de oxidacidn.

Mn3+

Indicar la configuracién electrénica del &tomo central.

Mn = [Ar] 3d° 4s?
Mn3* = [Ar] 3d*

Seleccionar el diagrama de orbital molecular de acuerdo con la geometria.

Geometria octaédrica

Identificar el tipo de ligante y su efecto.
NO; - Ligante aceptor 1t (T Ao)

Realizar el acomodo de los electrones del ligante y del atomo metalico.
* \
/ t1u
//
/ o
// // alg \
ap /// \
2
N
X > 4 SRS\
g \ \ / €e N
T 1 ><( 1 1 1
ey + tog \ s

9 orbitales atomicos
del metal

1L 11 1L 1l

1L

A+ €+ 1y

6 orbitales de
los ligantes

15 orbitales moleculares
del complejo

6) Determinar la propiedad magnética del compuesto.

Paramagnético
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4. Construya los Diagramas de orbital molecular de los siguientes complejos,
mostrando el acomodo de electrones y determine su propiedad magnética.

2-
NO,

Ni-11 NO
7~ 2
ON" M
NO,

Fuente: House, 2013, p. 616.

1) Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.
Ni2+

2) Indicar la configuracion electrénica del atomo central.
Ni > [Ar] 3d® 4s?
Ni%* > [Ar] 3d®

3) Seleccionar el diagrama de orbital molecular de acuerdo con la geometria.
Geometria tetraédrica

4) Identificar el tipo de ligante y su efecto.
NO; - Ligante aceptor mt (T A:)

5) Realizar el acomodo de los electrones del ligante y del &tomo metdlico.

~
4p
L
4s
Energia
3g 1 11 11 1
e+t

1L 1L 11

dig

T 1L 1 /
t
9 orbitales atomicos 13 orbitales moleculares 4 orbitales de
del metal del complejo los ligantes

6) Determinar la propiedad magnética del compuesto.
Paramagnético
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Energia

5. Construya los Diagramas de orbital molecular de los siguientes complejos,
mostrando el acomodo de electrones y determine su propiedad magnética.

Cl I, \\\CI

/ \CI

Fuente: House, 2013, p. 616.

1) Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.
Ni2+

2) Indicar la configuracion electrénica del atomo central.
Ni > [Ar] 308 4s?
Ni%* > [Ar] 3d®

3) Seleccionar el diagrama de orbital molecular de acuerdo con la geometria.
Geometria cuadrada

4) Identificar el tipo de ligante y su efecto.
Cl = Ligante donador 1t (J,4)

5) Realizar el acomodo de los electrones del ligante y del atomo metdlico.

///
aZu \
blg \
alg
3d 1t 11 1L 11
\

eg+alg+ b1g+ ng \ 28 eg N
\\ N1 oo

dig +e, + blg

4p

9 orbitales atémicos 13 orbitales moleculares 4 orbitales de
del metal del complejo los ligantes

6) Determinar la propiedad magnética del compuesto.
Diamagnético
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6. Construya los Diagramas de orbital molecular de los siguientes complejos,
mostrando el acomodo de electrones y determine su propiedad magnética.

B cN JF
|

CoicN
NC/
CN

Fuente: House, 2013, p. 616.

1) Identificar el atomo metalico central y su estado de oxidacion.
C02+

2) Indicar la configuracion electrénica del &tomo central.
Co - [Ar] 3d” 4s?
Co?* > [Ar] 3d”

3) Seleccionar el diagrama de orbital molecular de acuerdo con la geometria.

Geometria tetraédrica

4) Identificar el tipo de ligante y su efecto.
CN" - Ligante aceptor it (T A¢)
5) Realizar el acomodo de los electrones del ligante y del tomo metdlico.

N
ap
L
4s ]
Energia a;
o B M. 1 1
e+ tz
11 11 11
a; + tz
alg //
1n 1 1 /
t
9 orbitales atomicos 13 orbitales moleculares 4 orbitales de
del metal del complejo los ligantes

6) Determinar la propiedad magnética del compuesto.
Paramagnético
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7. Determine el valor de A, y explique lo que se le pide.

1. Para 3 complejos de Ni(ll) se obtuvo un espectro electrénico, dando como
resultados la absorcion maxima en las siguientes regiones:

Complejo | A(nm)

[Ni(H20)e]?* | 1180
[Ni(NHs)e]** | 926
[Ni(en)3]** | 869

Calcule el valor de A, en kJ/mol y explique si los resultados concuerdan con la serie
espectroquimica.

e [Ni(H20)e]**

he _ (6.636x10-345)(2.99x108m s71)

A= — 5
A (1180 nm) (= T

= 1.68x10-19]

1nm

A= (1.68x10-19] /ion)(N4) = (1.68x10-19] /ion)(6.022x1023iones/mol)

A= 101259.62 J/mol = 101.26 k] /mol

e [Ni(NH3z)e]*

he _ (6.636x107345)(2.99x108m s71)

A: - = 9
2 (926 nm) (-2 Ty

= 2.14x10-19]

1nm

A= (2.14]/ion)(Na) = (2.14x10-19] /ion)(6.022x1023iones/mol)

A= 129044.70 ] /mol = 129.04 k] /mol
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e [Ni(en)s]*

Ao e (6.636x10-3¢5)(2.99x108m s71) 2.28x10-19]
_ e _ 5 = Z.Z0X1U™
2 (869.57 nm) (lxllU "

nm

A= (2.28x10-19] /ion)(Na) = (2.28x10-19] /ion)(6.022x10%3iones/mol)

A= 137408.55 J/mol = 137.41 kJ /mol

Dado que la absorciéon maxima esta asociado a una transicién de un electrén a un
nivel de mayor energia, esta energia puede ser mayor o menor de acuerdo a la
separacion entre los campos (Ao), como la etilendiamina estd mas arriba en la serie
espectroquimica produce una mayor separacion, el amoniaco produce una menor
separacion, pero mayor a la que produce el ligante acuo, por lo que estos resultados
concuerdan con la serie espectroquimica de la Figura 33.
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. Se sintetizaron dos complejos octaédricos entre el ligante cianuro y los iones férrico
y ferroso respectivamente; entre los resultados de sus estudios se encontré que
presentan un maximo de absorbancia a una A de 285.7 nmy a 295,9 nm para unoy
otro compuesto. Calcule el Aoen kJ/mol y asigne cada A al complejo correspondiente.

e A=285.7 nm

hce  (6.636x10-34/5)(2.99x108m s-1)
A= —_ = o = 6.94x10-19]
A (285.7nm) (" )

1nm

A= (6.94x10-19] /ion)(Na) = (6.94x10-19] /ion)(6.022x10%3iones/mol)

A= 418223.16 J/mol = 418.22 kj /mol

® A=295.9 nm

hce  (6.636x10-345)(2.99x108m s~1)
A= — = o= = 6.71x10-19]
A (869.57 nm) (———

1nm

A= (6.71x10-19] /ion)(N4) = (6.71x10-19] /ion)(6.022x1023iones/mol)

A= 403806.54 /] /mol = 403.81 kJ/mol

La A de 285.7 nm corresponde al complejo [Fe(CN)g]* y la A de 295.9 nm al complejo
[Fe(CN)s]*. Debido a que un estado de oxidacidn alto en el ion metalico provoca una
mayor separacion del Ao,
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8.

1.

2.

Resuelva los siguientes ejercicios de propiedades magnéticas.

En una balanza de Gouy, una masa de 0.163 gramos tiene que ser agregada para
restituir una muestra de drea seccional de 0250 cm? a su posicidn original después
de que se ha medido un campo magnético que produce una densidad de flujo de 1
tesla. Calcule la susceptibilidad magnética (X) de la muestra.

Primero calculamos la fuerza que actua sobre la muestra (F) a partir de la densidad
de flujo producida por el campo magnético, multiplicada por la aceleracidn estandar
debida a la gravedad (g):

F = (1.63x10~*kg)(9.81ms~2) = 1.60x10-3kg m s—2 = 1.60x10-3N

Usando este valor, junto con los valores de A=2.5x10° m?y B=1T=1kgs? Al en la
ecuacién de susceptibilidad magnética:

2Fpo  2(1.6x10-3N)[(4m)(10-7Kg m s—2A~1)

~ AB? (2.5x10-5m2)(1 kg s—2A-1)?

kgms—2*kgms—2 A2

me kg? s A~

X =1.61x10-* = 1.61x10—*

El valor calculado de susceptibilidad magnética para la muestra es de 1.61x10*.

A 293 K el valor observado de pes para el complejo [VCla(MeCN),] es 1.77 us, deducir
el nimero de electrones desapareados y confirmar que concuerda con el estado de
oxidacion del atomo de V usando la férmula de sélo contribucién de espin
(Housecroft y Sharpe, 2012, p. 701).

El atomo de V en el complejo posee un estado de oxidacion 4+, el cual corresponde
a una configuracién d* en una geometria octaédrica. Esto da lugar a un mismo
acomodo del electrén tanto para una configuracion de alto y bajo espin, en donde,
el electrén se encuentra desapareado.

u(contribucion solo espin) = Vn(n+2) =V1(1+2) = V3 = 1.73u,
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El valor obtenido de 1.73 us se acerca al valor registrado de 1.77 ug, por lo que
concuerda con el estado de oxidacién del &tomo de V**.
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3. Parael Pr**, que posee un término de estado fundamental 3H, (esto es, L=5, S=1, J=4), el
valor de pes obtenido por experimentacion es casi 3.6 ug. Verifique este valor usando la
ecuacion (9) y (10).

Para este caso primero se calcula el factor g usando los valores de L, Sy J, en la
ecuacion (10):

_1+](]+1)+S(S+1)—L(L+1) _q 44+ 1)+11+1)-50G+1
B 2J(J+1) B 2(4)(4 + 1)

g =080

Después sustituyendo en la ecuacion (9):

ter = gVJU + Dus = 0.80V4(4 + 1)z = 3.58uz

Este valor de 3.58 ug se acerca mucho al valor experimental de 3.6 us, por lo que
este modelo ofrece una buena aproximacion.

4. Calcule pesparael ion Co?* con un término de estado fundamental #Fo/; (esto es, L=3,
S=3/2, J=9/2). Utilice para este calculo la ecuacion (12).

Aplicando los valores Sy L en la ecuacidn (12):

Hor = VAS(S + 1) + L(L + Dz = V4(L5) A5+ 1) + 3)(3 + Dus = 5205

El valor calculado de susceptibilidad magnética para Co?* es de 5.20us
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6.3.7. Ejercicios propuestos
A. Construya los orbitales hibridos de acuerdo con la teoria de enlace valencia que

justifique la estructura y que explique la propiedad magnética obtenida

experimentalmente que se menciona al inicio de cada ejercicio. Use la metodologia
del Diagrama 3.

A. Propiedad magnética: Diamagnético

P
Cly,  Cl

Pd
c” ¢

Fuente: House, 2013, p. 616.

B. Propiedad magnética: Paramagnético

12
OH, #
H,0,, | WOH,
/Cir\
OH,

H,0 OH,

Fuente: House, 2013, p. 616.

C. Propiedad magnética: Paramagnético

H2N /ﬁ e+

Fuente: House, 2013, p. 616.
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D. Propiedad magnética: Paramagnético

H,O

Fuente: House, 2013, p. 616.

E. Propiedad magnética: Paramagnético

Br

Br

Fuente: House, 2013, p. 616.

F. Propiedad magnética: Diamagnético

OH,

H,0,, |__“\\OH2

/'\ll'\
OH,

Br

//,l I \\\\Br

/Fle\

Br

OH,

Br

HoN,,  WNH;
g

H.N

3

Fuente: House, 2013, p. 616.

G. Propiedad magnética: Diamagnético

NH,

NC,, ~ .CN

NC

Fuente: House, 2013, p. 616.

7 Vg

CN

2+

2+

2%
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H. Propiedad magnética: Paramagnético

J.

Propiedad magnética: Paramagnético

Propiedad magnética: Paramagnético

T

Cl,, | WCl

/Nin\
Cl

Cl Cl

Fuente: House, 2013, p. 616.

A
H,0" | "OH,

OH,

b —

3+

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 462.

K. Propiedad magnética: Paramagnético

2+

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p.462
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L. Propiedad magnética: Paramagnético

M. Propiedad magnética: Paramagnético

N. Propiedad magnética: Paramagnético

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 453.

0. Propiedad magnética: Diamagnético

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 453.

P. Propiedad magnética: Paramagnético

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 448.

Couyy
» NH
H,NT N 3

Se
|

/Zn "MSe
Se

Se

2+

[F —Au— F]_
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Q. Propiedad magnética: diamagnético

2-
Cly,,  «Cl

Pt
CI( \CI

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 427.

R. Propiedad magnética: Paramagnético

cl o~
|

CO-UCI
c” N
Cl

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 434.

S. Propiedad magnética: Paramagnético

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 476.
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A. Realice el acomodo de electrones en los diagramas energéticos de los orbitales d de

acuerdo con la teoria de campo cristalino e indique la propiedad magnética

resultante de dicho acomodo. Utilice la metodologia del Diagrama 5.

3+
NH,

HaNy, | WNH;
/C|°\
NH,

H,N NH,

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 695.

B cN
NC;, | WCN
Fe
ne” | Ven

CN

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 695.

OH,
H,0,, | WOH,

/er‘\
OH,

2+

H,O

, OH

2

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 695.

165



Cl
|

Co "
S
cl” M

Cl

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 695.

NC

CN

NC,, | WCN

/CIO\

CN

CN

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 695.

F

F

F//,' I ‘\\\F

/C|°\
F

—3_

F

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 695.

2+
HaN,  (NH
PN 2 Clo;
H N NH,

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.
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[ (\ 3+
NH2

H,N,, | N
IS
H,N N

k/I!le H,

Fuente: Atkins y Jones, 2008, p. 694.

9.
S
\TI WOH,
D/
of OH,
. 9) i
Fuente: Wehr-Candler y Henderson, 2016, p. 115.
10.
g
8B
,,d' \\\
Pd
7 S
Cl Cl
Fuente: Tidey et al., 2014, p. 192.
11.

- (\S/W -
SRS

Pd

7 N
| Cl Cl

Fuente: Tidey et al., 2014, p. 192.
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12.

Fuente: Ikotun et al, 2010, p. 894.
13.
O

Fuente: Meijbooma et al., 2009, p. 328.

14,
_ —4-
F\ £ o-2
4K* F—;Té o—/Té—F
of | |,
o F

Fuente: Bayot y Devillers, 2006, p. 2611.

15.
[— O
I‘{J{_“‘_ C)\\ P r}J
<
ot Ny _
™~

O s ~ \
e . _
- \Oo

0

Fuente: Bayot y Devillers, 2006, p. 2611
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16.
N 2+

2CIo;

Fuente: Davidovich et al., 2009, p.1319.

17.
2-
Cl, WG
., Pt A
c” YNo,
Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 982.
18.
g 1°
| WCl
Cl—Cu
N
| "cCl

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 453.
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B. Construya los diagramas de orbital molecular de los siguientes complejos,
mostrando el acomodo de electrones y determine su propiedad magnética.

Cl >
Cl,, | «Cl

Fe
g | *m
o

Fuente: House, 2013, p. 616.

i OH2 12+
H,0,, | wOH,

/Cir\
OH,

H,O OH

2 2

Fuente: House, 2013, p. 616.

B CN BEs
NC,, | WCN
/Cir\

CN

NC CN

Fuente: House, 2013, p. 616.
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F
F//I,. I \\\\ F
/Fle\

F

3 F

Fuente: House, 2013, p. 616.

i NH,
HaNy, | wNH,
/C|°\
NH,

H.N

3 NH

3

Fuente: House, 2013, p. 616.

OH,
H,0,, | WOH,

/Fle\
OH

H,0 OH,

2

Fuente: House, 2013, p. 616.

HNTY ]

”0”- | _\\\\NH2
E Q/CIO\

N NH,
P

HyH N
Fuente: House, 2013, p. 616.

-3+

3+
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H.N

_ o -
o 0

050y, | e
r
OyTo

B o

Fuente: House, 2013, p. 616.

NH,

HyNy,, I wNH,
Ti

| NH

3 3

NH,

Fuente: House, 2013, p. 616.

10.

H,0,,,

H,O

WOH,

Pd
~ o,

Fuente: House, 2013, p. 616.

11.

2
F /,,' . “ ‘\\\ F

Ni
Y ™E

Fuente: House, 2013, p. 616.

13+

2+
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12.

Fuente: Meijboom et al., 2009, p. 328.

13.

Fuente: Meijboom et al., 2009, p. 328.

14,

Fuente: Tidey et al., 2014, p. 192.

15.

Fuente: Wehr-Candler y Henderson, 2016, p. 118
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16.

S

\ .\‘\\OH2
T
o/ OH,

u 0 al

Fuente: Wehr-Candler y Henderson, 2016, p. 115.

17.
2+

Z N 2 CIO,

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

18.

B -1 2

CI/.:, Cl

N
2 NH} Cu
c:|/ \c:|

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 452.

19.

Fuente: House, 2013, p. 589.
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C. Determine el valor de A, y explique lo que se te pide.

1. Un trabajo experimental arrojé como resultado que el complejo [Co(NHs)e]3* v
[Co(NH3)e]?* presentan un maximo de absorcién a 436.7 nm y 980.4 nm
respectivamente. Obtenga el valor de A, y explique las razones de la energia
asociada al A, y la diferencia en los valores del maximo de absorbancia.

2. El estudio de complejos de Ti (lll) arrojé entre muchos otros resultados que el
complejo [TiFs]*" presenta un maximo de absorcién a 492 nm, y el [Ti(H20)s]** a 588
nm. Explique por qué la diferencia entre estos dos valores si se trata del mismo ion
metdlico.

3. Calcule el A, en kl/mol para las longitudes de onda de 560.2 nm y 806.5 nm vy
asdcielas a los complejos [V(H20)s]** v [V(H20)6]** respectivamente.

4. Para los complejos hexacoordinados de Fe(ll) y Fe(lll) con moléculas de H,0 se
encontré en su espectro de absorcion una longitud de maxima absorbancia en 1063
nm y 730 nm. Calcule el valor de 10 Dq en kJ/mol y asigne su valor al complejo
correspondiente y explique la diferencia.

5. Dos complejos de V(VI), el [VClg]* y el [VCl4], los cuales presentan un maximo de
absorcion a 1265 nm y 649 nm. Calcule el valor de 10 Dq en kJ/mol e indique a que
complejo corresponde cada valor con base en la serie espectroquimica.

6. Calcule el valor de A: para el complejo [Co(NHs)4]?* si presenta una absorbancia
maxima a 1694.9 nm. ¢ Este valor serd menor o mayor al valor del A, para el complejo
[CO(NH3)6]2+?.
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D. Resuelva los siguientes ejercicios de propiedades magnéticas.

7.

10.

11.

12.

Una substancia contenida en el tubo de una balanza de Gouy para el cual A=3.2x10
4 m? necesita una masa de 235 mg colocada en el platillo opuesto de la balanza para
restituir el tubo a su posicidon original después de haber sido sometido a una
densidad de flujo magnético de 2 teslas. Calcule el valor de la susceptibilidad
magnética (X) para esta substancia.

A una temperatura de 298 K, el valor observado de uefpara el complejo [Cr(NH3)s]Cl2
en 4.85 ug. Confirme, usando la formula de contribucidon de solo espin, que el
complejo es de alto espin (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 701).

A 300 K, el valor observado de ues para el compuesto [V(NH3)g]Clo es 3.9 us.
Confirmar, mediante la formula de contribucién de un solo espin, que esto
corresponde a lo que se espera para un complejo d? octaédrico (Housecroft y
Sharpe, 2012, p. 701).

Para el Er3* en el estado fundamental L=6, S=3/2 y J=7.5. Use las ecuaciones (9) y
(10) para calcular per.

Para el Yb3* el termino de estado fundamental 2F; % (esto es, L=3, S=0.5, J=7/2).
Calcule per usando las ecuaciones (9) y (10).

El momento magnético observado para Ks[TiFe] es 1.70us. Calcular ues usando la
formula de contribucién de solo espin (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 713).
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6.3.8. Solucién a los ejercicios propuestos

A. Solucidn de ejercicios de construccién de orbitales de complejos de acuerdo con la

teoria de union valencia.

1. Geometria cuadrada

Endrgia

5p
1L 1L 1 1L
4d 1L 1L 1L 1L
dsp?
2. Geometria octaédrica
A
Energia
1 1 1 1
3d L 1L 1L 1L 1L
sp3d?
3. Geometria octaédrica
Energia
1L 1 1 1 1
34 L 1L 1L 1L 1L
sp3d?

5d

4d

1L

4d

1L
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4. Geometria octaédrica

Energia
1L 1L 1L 1 1
3d 1L

5. Geometria octaédrica

Energia

3d 1L

6. Geometria cuadrada

Energia
1L 1L 1L 1L
3d AL 1L
dsp?

7. Geometria cuadrada

Energia
1L 1L 1L 1L
34 1L

dsp?

1L

1L

1L

1L

1L

1L

1L

sp3d?

1L

sp3d?

4p

ap

1L

1L

4d

1L

4d

1L

4d

4d
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8. Geometria octaédrica

A

4d
Energia
1 1 1 1
3d L 1L 1L 1L 1L 1L
sp3d?
9. Geometria octaédrica
A
ad
Energia
1
3d Lt L 1L 1L 1L
sp3d?
10. Geometria octaédrica
A
4d
Energia
1 1
3d Lt L 1L 1L 1L
sp3d?
11. Geometria octaédrica
4d
Energia
1 1 1
3d 1L 1 1L 1L 1L 1L
sp3d?
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12. Geometria octaédrica

A
4d
Energia
1 1 1
3d 1L L L 1L 1L 1L
sp3d?
13. Geometria tetraédrica
A
ad
Energia
1L 1L L L 1 1L 1L 1L 1L
3d
sp3
14. Geometria tetraédrica
4d
Energia
1L L 1L 1L 1L
3d 1L 1L 1L 1L
sp3
15. Geometria lineal
6d
Energia 6p
1L 1L 1L 1L 1L
s d 1L 1L

sp
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16. Geometria bipiramidal trigonal

5d
Energia
1L 1 1 1 1
ad L 1L 1L 1L 1L
sp3d
17. Geometria cuadrada
6d
Energia 6p
1L 1L 1L 1L T
5d —_—
dsp?
18. Geometria tetraédrica
4d
Energia
1L 1L 1 1 1
3d 1L 1L 1L 1L
sp3
19. Geometria trigonal
4d
Energia
4
1 1 1 1 1 P
34 L 1L 1L
sp?
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B. Solucién de ejercicios de construccion de orbitales de complejos de acuerdo con la
teoria de campo cristalino.

1. Diamagnético

2. Paramagnético

A
dxz_yz dz2
Energia
1 1 1 1 1
dxz_yz d,z dxy dyy dy,
1L 1L 1
dxy dxz dyZ
3. Diamagnético
1L 1L
* dyo 2
x?—y
d,z

Energia
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4. Paramagnético

A

Energia
1L 1L 1 1 1
dxz—yz d,2 dxy Ayz dy,
5. Diamagnético
A
Energia
1L 1 1 1 1
dxz_yz dzz dxy dxz dyZ
6. Paramagnético
A
Energia
1L 1 1 1 1
dxz_yz d22 dxy dxz dyz
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7. Paramagnético

A 1
dyz_y2
| 1L
Energia
L 1L 1L 1L 1 b
de_yz dzz dxy dxz dyz
1L
d,>
1L 1L
d,, dy,
8. Diamagnético
A
dxz_yz d,>
Energia
o1 1 1 1
deye Q2 Gy dyy Ay
/LI | 1
dyy dy, dyz
9. Diamagnético
A
1L 1L
dxy dy, dyz
Energia 1L
1L 1L 1L 1L 1L
dxz—yz d22 dx)’ Gz dyz -
dxz_yz dzz
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10. Paramagnético

A

A

Energia

e QL 1L 1L 1 1
d'xz—y2 dzz dxy dxz vz
11. Paramagnético
1L 1L 1L 1 1
dyz_yz  dp Ay d., d

YZ

d,z
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Energia

12. Paramagnético

A 1
dxz_y_
1L
Frege gL 1L 1L 1L 1 d

1L

dyz_y2 dp2 Ary Gy dy;

Ay
1L 1L
dxz dyz

13. Diamagnético

A
1L 1L 1L
Ayy dyy d,,

Energia 1'—

1L 1L 1L 1L n

dx2_y2 dzz dxy de dyz 1|_
dxz_yz d,-

14. Diamagnético
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15. Diamagnético

4

Ene

A

16. Diamagnético

4

A

dxz
1L
dxz_yz
1L
1L 1L d,z
1L
dxz dyz
Ay
1L 1L
dxz dyz
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17. Paramagnético

A 1
dxz_yz
Energia 1
1L 1L 1L 1 1 Ay
dez_yz dpz  dyy d,  dy
1L
d,2
1L 1L
dxz dJ’Z
18. Paramagnético
1
A
d,
Energia
1L 1L 1L 1L 1
dxz—y2 d/rzz dxy Ayr dyZ 1L 1L
dxy dxz_yz
1L 1L
dxz dyz
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C. Solucion de ejercicios de construccidn de orbitales de complejos de acuerdo con la
teoria de orbital molecular.

1. Paramagnético

Energia

1 11 1L 1L 1l
alg+eg+tzg

11
dig

9 orbitales atomicos 15 orbitales moleculares 6 orbitales de
del metal del complejo los ligantes

2. Paramagnético

ap
Energia
3d | 1 1
11 11 1L 1L 1l
A1 + €5 + 1ty
1l 11 1l
tlu
11 11
€g
11
dig
9 orbitales atomicos 15 orbitales moleculares 6 orbitales de
del metal del complejo los ligantes
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3. Paramagnético

L 1 T T

Qg teg+ tzg

6 orbitales de
los ligantes

i1k 1k 1 1l

"~
ap
Energia
3d | 1 1
ey + ty,
1
1l 11 11
tlu
11 (s
€
1L
alg
9 orbitales atémicos 15 orbitales moleculares
del metal del complejo
4. Paramagnético
N
4p
Energia
3d | 1 1
eg + ty
11
1l 11 11
t1u
11 11
€g
1
dig
9 orbitales atomicos 15 orbitales moleculares
del metal del complejo

Ay + €5 + 1ty

6 orbitales de
los ligantes
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5. Diamagnético

Energia

1l 1l 1L 1 11
Ay +eg+ty
L1 11
t1u
1l 11

€g

1

dig

9 orbitales atdomicos 15 orbitales moleculares 6 orbitales de
del metal del complejo los ligantes
6. Paramagnético
N
ap
Energia
3d | 1 1
g+ tyy
L e T
Aigt ezt tzg
1 1L 1L
tiy
1l 1l

€g

11

dig

9 orbitales atdmicos 15 orbitales moleculares 6 orbitales de
del metal del complejo los ligantes
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7. Diamagnético

Energia

1L 1l 1L 1k 1l
alg"'eg“‘tzg

1 11 11
tlu

11
dig

9 orbitales atomicos 15 orbitales moleculares 6 orbitales de
del metal del complejo los ligantes

8. Paramagnético

(/o)
Energia
3d |1 1 1
eg + 1y
1L 1 1 1l
A1 + €5+ Ly
1l 1 1
t1u
1l 11
€g
1l
aig
9 orbitales atomicos 15 orbitales moleculares 6 orbitales de
del metal del complejo los ligantes
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9. Paramagnético

Ty —
Energia
3d _!
111l 1 1L 1l
g + €5 + 1ty
L I 11
t1u
1l 11
€
11
dig
9 orbitales atomicos 15 orbitales moleculares 6 orbitales de
del metal del complejo los ligantes

10. Diamagnético

N

5p

Energia

ad 11 1 1
eg+ag+big+ by

1L 1L 11 11
gt ey +b1g

€y
1L

big
,1 L -
dig

9 orbitales atomicos 13 orbitales moleculares 4 orbitales de
del metal del complejo los ligantes
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11. Diamagnético

<N

4p
a, + ey,
4s
Aig
Energia QAig
3g 1V 1 11 1 no 11
eg + a]_g 3 blg =+ ng b28 eg

11 1L 1L 11
alg+eu +b1g

11 11
ey
1L
big
1l
Aig

9 orbitales atémicos 13 orbitales moleculares 4 orbitales de
del metal del complejo los ligantes

12. Diamagnético

t,
N
81*
5p
t
56 11 1l‘ 11
Energia ai tz
P 1 1

e+t e
11 11 1L 1l
a; + tz
11
dig
1 11 11
t
9 orbitales atémicos 13 orbitales moleculares 4 orbitales de
del metal del complejo los ligantes
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13. Diamagnético

sp

t
5s

Energia

P T T T 1

*

t

*

ai

11 11

*

t

11

e+t

9 orbitales atémicos
del metal

14. Diamagnético

5p

@
N

13 orbitales moleculares
del complejo los ligantes

e
1l 11 11 11

a;+t

)1
dig

Tia 3
t

4 orbitales de

Energia

ag At AL AL 9

g+ ajg+ big+ by

9 orbitales atdmicos
del metal

13 orbitales moleculares
del complejo los ligantes

11 1l 11 11
a1g+eu +b1g

€u
1L
big
11
dig

4 orbitales de
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15. Diamagnético

4\

5p
ax, + e,

Energia

g b 1L 1

eg -+ dig = blg + ng

11 11 11
alg"‘eu + b]_g

€u
11
big
1L
Aig

13 orbitales moleculares 4 orbitales de

9 orbitales atomicos
del metal del complejo los ligantes
16. Diamagnético
t
N
1l
a
6p
t
g AL 11 1 L* 11
Energia a1 t;
5qg b 11 1L 11 11 11 11
e+t e
1L 11 11 11
a; + tz

11

dig

1 11 11
t
9 orbitales atémicos 13 orbitales moleculares 4 orbitales de
del complejo los ligantes

del metal
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| Energia

Enel

W\

17. Paramagnético

ap

Ay, + €y
4s p
dig
3g 1L 1L L 1

eg+ajg+ big+ by

11 1L 1L 11

ey
11
big
1L
Aig
9 orbitales atémicos 13 orbitales moleculares
del metal del complejo

18. Paramagnético

N

a1g +e, + b1g

4 orbitales de
los ligantes

11 1L 11

ap
dou + ey
4s
djg
rgia
3g 1L 1L 1L 1
€g+aig+ big + by
11
11 11
ey
11
big
11
alg
9 orbitales atémicos 13 orbitales moleculares
del metal del complejo

digt e, + b1g

4 orbitales de
los ligantes
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19. Diamagnético

<N

6p

a, +e,

6s

dig
Energia

54 11 11 11 1 1
eg+ag+ b+ by

11 1L 11l 1L
gt ey +b1g

e
Ak

dig

9 orbitales atomicos 13 orbitales moleculares 4 orbitales de
del metal del complejo los ligantes
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D. Solucidn de los ejercicios sobre calculo de 10 Dq.

1.
(] [CO(NH_:,)e]3+
k]
10Dq = 273.61 —
mol
(] [CO(NH_:,)e]2+
k]
10Dq = 121.87 —
mol
Dado que se trata del mismo ligante en ambos complejos, la diferencia se debe al
estado de oxidacién de los atomos metalicos, ya que a mayor estado de oxidacién
mayor sera la separacién del A,, lo cual concuerda con los valores obtenidos.
2.
o [TiFe]*
k]
10Dq = 242.56 —
mol
e [Ti(H20)6]**
10Dq =203.12"
mol
Dado que el ligante acuo se encuentra en una posicion mds a campo fuerte respecto
al fluoruro en la serie espectroquimica, por lo cual debe de producir una mayor
separacion del A, y por lo tanto una mayor energia debido a la transicidon de e” en
comparacion con el complejo de Ti-F, por lo tanto, estos resultados son incorrectos.
3.
e 560.2 nm
k]
10Dq = 2133 —
mol
e 806.5nm
kJ
10Dg = 148.15 —
mol

Dado que en ambos complejos se trata del mismo ligante, pero la diferencia se
encuentra en el estado de oxidacién del V, es este factor el que repercute en la
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diferencia de longitudes de onda, por lo que la mayor energia que es de 213.3 kJ/mol
corresponde al complejo [V(H20)6]3*, ya que debido a que posee un mayor estado
de oxidacién, esto aumentara la separacién en el A.. Con lo que la energia de 148.15
kJ/mol corresponde al complejo [V(H20)s]**.
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e 9400cm ]

k
10Dg = 112.32 ol
mo

e 13700cm™ K
10Dq = 163.7

mol

Debido a que un mayor estado de oxidacién en el metal provoca un aumento en el
Aoct, por lo tanto, el valor de 112.32 kJ/mol corresponde al complejo [Fe(H20)s]** y
el valor de 163.7 kJ/mol corresponde al complejo [Fe(H20)s]3".

e 7900cm?
kj
10Dq = 94.39 —
mol
e 15400cm™?
kj
10Dq = 184.01—
mol

Debido a que el A: es siempre menor al A,, el valor de 94.48 kJ/mol corresponde al
complejo [VCla] y el valor de 184.17 kJ/mol al complejo [VClg]*.

® [Co(NH3)a]**
k]
Atet = 70.5@
El valor que se esperaria para el complejo [Co(NHs)s]?* seria mayor, pues el A: es

aproximadamente 4/9 el valor de A..
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. Soluciéon de los ejercicios de propiedades magnéticas.

Primero calculamos la fuerza que actua sobre la muestra (F) a partir de la densidad
de flujo producida por el campo magnético, multiplicada por la aceleracién estandar
debida a la gravedad (g):

F = (2.35x10*kg)(9.81ms—2) = 2.305x10-3kg m s—2 = 2.305x10-3N
Usando este valor, junto con los valores de A=3.2x10* m2y B=2T=2 kg s2Alenla
ecuacién de susceptibilidad magnética:

_ 2Fpo _ 2(2.305x10-3N)[(4m)(10-7Kg m s—2A~1)
~ AB? (3.2x10*m?) (2 kg s—2A-1)?

kgms—2*kgms—2 A2
X = 4.53x10-¢ = 4.53x10-6
m? kg? s=* A2

El valor calculado de susceptibilidad magnética para la muestra es de 4.53x10°.

El estado de oxidacidon del &tomo de Cr es 2+, que corresponde a una configuracion
d*. Para una geometria octaédrica el acomodo de alto espin posee 4 electrones
desapareados, mientras que el acomodo de bajo espin posee 2 electrones
desapareados. Por lo tanto:

Alto espin
uep(contribucion solo espin) = Vnm+2) = V44 +2) = 4.9 g

Bajo espin

uep(contribucion solo espin) = Vnm+2) =V2(2 +2) = 2.83 up

El valor de 4.9 ug estd mas cercano al valor observado de 4.85 ug, por lo que se
confirma que el complejo es de alto espin.
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El &tomo de V con estado de oxidacidn 2+ posee una configuracion d. Para un acomodo
de alto espin y de bajo espin el nimero de electrones es el mismo para ambos, siendo
este 3. Aplicando la férmula de contribucidn de solo espin:

uef(contribucion solo espin) = Vn(n +2) =V3(3 +2) = 3.87 Us

El valor de 3.87 us se acerca al valor observado de 3.9 usg, por lo que si concuerda para un
complejo octaédrico d°.

3. Usando los términos L, Sy J en la ecuacion (10) y después sustituyendo el factor g
en la ecuacién (9):
JO+1D+SS+1)-LL+1) 12
2](J+1)

g=1+

top = gVIU + Dt = 9.585

El valor de per calculado para Er®* es de 9.58 us.

4. Usando los términos L, Sy J en la ecuacion (10) y después sustituyendo el factor g

en la ecuacién (9):
o J+D+SS+D)-LIL+1)
g=1+ 20+ 1) = 1.14

tep = gVJU + D = 4.52up

El valor de per calculado para Yb3* es de 4.52 us.

5. Tomando en cuenta que el dtomo de Ti3* tiene una configuracién d*, entonces
aplicando a ecuacién de contribucién de un solo espin:

yef(contribucion solo espin) = Vnn+2) =V1(1+2) = 1.73 Up

El valor de calculado de 1.73ug es muy cercano al valor observado de 1.70us.
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Estabilidad y reactividad
de los compuestos de coordinacion




6.4. Unidad 3. Estabilidad y reactividad de los compuestos
de coordinacidn

6.4.1. Reacciones de los compuestos de coordinacion.

Para el estudio de las reacciones de los compuestos de coordinacion hay dos variables
importantes que deben de tomarse en cuenta: el nimero de coordinacion y el estado de
oxidacion de los centros metalicos. En donde ambas pueden incrementarse, disminuir o
mantenerse constante.

En el caso del nimero de coordinacién tenemos tres tipos de reaccidn: si éste se incrementa
se trata de una reaccién de adicién, como ejemplo esta la reaccion (16) (Moreno, 2009). En
donde la adicién de dos equivalentes de trimetilamina al cloruro de estafio, ambos en
estado liquido, debe realizarse en un disolvente volatil, en este caso éter de petrdleo
(Temperatura de ebullicion = 60 °C), con la finalidad de eliminarlo facilmente por
evaporacion, obteniendo como producto un compuesto de coordinacién.

o, 0 | g, | o
Sn +2 N —> 'Sn.
'S P,
Cl cll o ca” | e
N
/I\
, J.(16)

Mientras que si disminuye el nimero de coordinaciéon se trata de una reaccién de
disociacidn, generalmente se llevan a cabo mediante calentamiento, extrayendo los
componentes mas volatiles, un ejemplo es el método para obtener sulfato de cobre anhidro
a partir de sulfato de cobre hidratado, lo cual se logra calentando hasta 220 °C, en la
reaccién (17) se muestran las reacciones de disociacion para obtener sulfato de cobre
anhidro a partir de la estructura del sulfato de cobre hidratado (Moreno, 2009 y Heredia-
Avalos, 2006).
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OH OH
HO, | 2OH H,0,,  WOH, | 2
2445, 0\ 2 804 e Cu SO4—> SO
Mg A" Ho” oH b AU *
H,0 OH, 2 2 H.O OH
2 2
ﬁ
H,O
OH - ..(17)
2 & SO

Por otra parte, si el nimero de coordinacién permanece constante, pero si ocurre un
intercambio de ligantes, entonces ocurre una reaccion de sustitucion (18) en donde los
ligantes piridino ocupan las posiciones trans, respecto a los ligantes carbonilos (Moreno,
2009).

co [ co @_
oc,, | WCO — oc,, | WNg

Cr. + 3N, ) —> Cr. +3CO
oc” | Yco : oc” | YN

CcO N V

..(18)

En cuanto a las reacciones de cambio de estado de oxidacion de los centros metalicos, se
hablard de una reaccién de oxidacion si ocurre un aumento del estado de oxidacion del
metal y de una reaccidn de reduccidn si ocurre una disminuciéon de este, en la reaccion (19)
se muestra la obtencién de un complejo de manganeso (lll) usando hexaacuomanganeso
(I1) y permanganato (Moreno, 2009), la cual es un ejemplo que engloba estos dos tipos de
reacciones, asi como una adicién y sustitucion.

OH, |* o - oH, ]2
o | MO, | wOH, | Fr, | WF
‘([\ﬂn‘.~ + 2 _Nn_ + 25 HF;, —» 10 Mn + 9H" + 46 H,0 ..(19)
H,0" | "OH, 0-7/~~o Fo | 7F
OH, o F
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6.4.2. Efecto quelato.

Un agente quelato es aquel ligante con dos o mas atomos donadores dentro de su
estructura, mediante los cuales puede formar un complejo, dichos complejos se denominan
compuestos quelatos. La estabilidad termodindmica de un quelato, compuesto por ligantes
bidentados o polidentados es mayor que la de un complejo formado por ligantes
monodentados, esta estabilizacidon adicional se denomina efecto quelato (Housecroft y
Sharpe, 2012, p. 233).

La estabilidad termodinamica de este proceso se debe a que el desplazamiento de un
ligante monodentado por un ligante bidentado o polidentado se favorece energéticamente
en términos energia libre de Gibbs (G) como se muestra en las ecuaciones (20), (21) y (22)
(Housecroft y Sharpe, 2012, p. 231).

[Ni(H20)4(NH3)2]2‘(" )+ en(aq) [Ni(H20)4(en)]ZEr )+ 2 NH3 (qq) AGo = —13.7 kJ/mol
aq aq

(20)
[Ni(H20)4(en)]zEraq)+ 2 engg 2 [NL'(HZO)Z(en)Z]Z(Jr )+ 2 Hy0(qq) AG° = —32.6 k] /mol (21)
aq

[Ni(NH3)6](2+) +3enqg 2 [Ni(en)g]?r ) + 6 NH3(aq) AG° = —52.9 k] /mol (22)
aq aq

Esto puede explicarse debido a que la variacion de energia libre de Gibbs para un proceso a
temperatura y presidon constante estd dada por AG=AH-TAS, el término de entalpia (AH) de
la reaccion se refiere a la energia potencial de los enlaces quimicos, ya que, en una reaccién
quimica, estos pueden romperse, reconstituirse o experimentar ambos procesos.

Ademas, en cuestiones de entropia (AS) la formacién de un quelato se encuentra favorecida,
como se puede apreciar en la reacciéon (23) (House, 2013, p. 660), en donde el
desplazamiento de los ligantes amino por los ligantes etilendiamino origina 1 ion del
complejo [Ni(en)s]** y 6 moléculas de amoniaco a partir de 1 ion del complejo [Ni(NH3)s]**
y 3 moléculas de etilendiamina) representando claramente un aumento en el desorden del
sistema, y esto se traduce en un aumento de entropia (House, 2013, p. 660).

[Ni(NH3)6]>* +3enwqg 2 [Ni(en)s]** + 6 NHzwg (23)
(aq) (aq)
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En el caso de la reaccion de la ecuacion (23), la similitud de las interacciones Ni-N tanto para
el amoniaco y la etilendiamina, provoca que el cambio de entalpia debe ser muy similar en
ambos casos. Por lo tanto, la diferencia tan notable de los valores de AG de la ecuacién (20)
estd relacionada con el cambio en la entropia.

La formacién de quelatos y su estabilidad también depende del dngulo que se forme entre
el ligante y el centro metalico. Las estructuras en donde la tensidn angular aumenta se ven
desfavorecidas y la formacién del enlace coordinado no se lleva a cabo. Los anillos de 5
miembros son los mas estables, seguido por los de 4 y 6 miembros y asi sucesivamente. Sin
embargo, existen complejos estables de anillos de hasta 3 miembros, como es el caso de
los complejos con ligantes peroxos (02%).

6.4.3. Efecto e influencia trans.

La mayoria de los complejos cuadrados son aquellos que contienen atomos metalicos
centrales con una configuracion d®, siendo los ejemplos méas comunes los iones Ni?*, Pd?*,
Pt>*y Au*. Como tendencia general, la tasa de sustitucidn en estos complejos es: Ni?* > Pd?*
> Pt?* < Au3* (House, 2013, p. 687).

Durante las reacciones de sustitucion en complejos de geometria cuadrada, la eleccién del
grupo saliente esta determinada por la naturaleza del ligante en posicion trans. En esta
situacidn existe el efecto trans (de origen cinético) lo que explica la estereoselectividad de
esta reaccion.

Se ha observado que ciertos ligantes son sustituidos preferentemente en comparacién a
otros, lo cual es conocido como el efecto trans, el cual es de origen cinético, ya que
disminuye la energia de activacién durante la reaccién y se debe principalmente a la
densidad electrénica m compartida durante el estado de transicion (Housecroft y Sharpe,
2012, p. 981).

La reaccidn de sustitucion ocurre en dos pasos, el primero es el ataque nucleofilico por parte
del grupo sustituyente (Base de Lewis) al centro metalico, formando un complejo
intermediario de geometria bipiramidal trigonal. El segundo paso consta de la salida del
ligante sustituido originando un nuevo complejo de geometria cuadrada nuevamente
(Housecroft y Sharpe, 2012, p. 981), como se muestra en la Figura 48.
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Figura 48. Pasos generales de la reaccion de sustitucion en complejos cuadrados,
donde el grupo saliente estd determinado por el efecto trans.

R1 R1 R1
| Y I ‘\\\X 'X |
R2—Pt— X —PR2— Pt'\ —PR2—Pt— Y
I | ™% |
R3 R3 R3

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 981.

Dado que el atague nucleofilico ocurre en un complejo plano existe la misma posibilidad de
gue este suceda por ambos lados, sin embargo, el producto de reaccién serd el mismo.

La capacidad de los ligantes de aceptar la densidad electrdnica m, estabiliza la estructura
intermediaria, provocando la sustitucion del ligante en posicidn trans a ellos (Housecroft y
Sharpe, 2012, p. 981). Esto permite la construccion de una serie de ligantes ordenados de

acuerdo con su efecto trans (Figura 49).

Figura 49. Orden general de algunos ligantes de acuerdo con su efecto trans.

H,O~OH = NH,~py<Cl<Br<I~NO,<Ph<Me <PR,~H <<CO~CN~C,H,

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, p. 982

Mediante este efecto puede explicarse la ruta de sintesis para los isémeros cis y trans de
los complejos [PtCl2(NHs).] (Figura 52) y [PtCl2(NH3)(NO2)] (Figura 51).
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Figura 50. Ruta de sintesis para los dos isomeros geométricos de [PtCl;(NH;)z].

Cl : NH,
| NH3 I NH3 I
Cl—Pt—CIl —®|CI—Pt— NH}| —® |C|—Pt— NH,
| -Cl l -Cr |
| Cl | Cl Cl
NH3 7 2+ = Cl 1+ B Cl
| cr | cr |
H;N —Pt—NH;| —®| H,N —Pt— NH,| —»
| -NH, | -NH, |
NHy L NH; | i cl
Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 981.
Figura 51. Sintesis de los isomeros del complejo [PtCl>(NHs)(NO2)].
Observe que el orden de sustitucién no es igual.
Cl 12 T Cl 7 NH,
| NH, | NO, |
Cl—Pt—Cl| —C|— Pt— NH,[ —®|cI—Pt— NO,
| -Cl | -er |
B Cl i Cl cl
= Cl 12 a NO g k22 NO
| NO; A NH, |
El=—Pt=Cl __‘ Cl=—Pt—C| —» |C|—Pt—Cl
| -Cl | -Cr |
- Cl | Cl NH.,

Observe que se parte de distintos reactivos.

1= o =

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, p. 982.

H,N — Pt— NH,
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Por otra parte, se ha observado que la distancia de enlace entre el centro metalico y ligantes

iguales en complejos cuadrados es distinta, dependiendo del ligante en posicién trans. Este

fendmeno se denomina influencia trans, y se debe a que algunos ligantes tienen un efecto

en la longitud de enlace sobre el ligante trans a su posicién, dicho efecto es de caracter

termodindmico.

La influencia trans repercute aumentando la distancia de un enlace metal-ligante (Figura

52) y en la frecuencia de vibracién de este enlace. También cabe sefalar que el efectoy la

influencia trans no tienen relacion entre ellos, como se muestra en la Figura 53.

Figura 52. Influencia trans en complejos cuadrados de Pt,
observe que la distancia de los enlaces varia de acuerdo con el ligante en posicion trans.

Fuente: House, 2013, p. 691.

Figura 53. Relacion del efecto e influencia trans de dos ligantes sobre un mismo complejo.

cl _ cl
| |
R,P —Pt—Cl |—Pt——CI
| |
Cl Cl
238 A 232A

Efecto trans: Olefina>PR3
Influencia trans: PR3>OIefina

Fuente: Moreno, 20089.

213



6.4.4. Teoria dcidos-bases duros-blandos (ABDB) de Pearson.

Esta teoria es ampliamente utilizada en quimica para explicar la estabilidad de los
compuestos y mecanismos de reaccion. Debido a que la formacién de complejos representa
una interaccion acido-base de Lewis, es aqui donde se evidencia el principio de: especies de
caracteristicas electrénicas similares interactian mejor (House, 2013, p. 296).

La revision del caracter duro o blando de acidos y bases fue realizada sistematicamente por
R. G. Pearson en la década de 1960. De acuerdo con su interpretacién las bases blandas son
donadores de electrones (ligantes), de alta polarizabilidad, baja electronegatividad,
orbitales de baja energia vacios, por lo tanto, facilmente oxidables. Mientras que las bases
duras tienen estas propiedades opuestas, en tanto, los dcidos blandos poseen carga positiva
baja, gran tamafio y orbitales exteriores completamente llenos. La polarizabilidad, la
capacidad de distorsionar la nube de electrones de una molécula y la baja
electronegatividad dependen de estas propiedades. Acidos duros poseen caracteristicas
opuestas (House, 2013, p. 296).

Cabe sefialar que esta distincidn es cualitativa y la clasificacion de algunas especies no es
definitiva. En la Tabla 11 se muestra la clasificacion de algunas especies mds comunes.

Tabla 11. Clasificacion de algunas bases y dcidos mds comunes.

Bases

OH', H,0, F, SO4%, CI, POs*, COs%, | CsHsN, Nz, Na, Br, | RS, RSH, RzS, I, SCN-kS, CN°
NOs,, ClO4, RO, ROH, R,0, RCO2, | NOy, SOs%, SCN-kN y | , RNC, $,0s%, CO, H', R, RsP,
ox? NHs, RNH2y NaHa. ArNH,. R3As, R3Sb, C2H4, alquenos
Yy arenos.

H*, Li*, Na*, K*, Rb*, Be?*, Mg?*, Ca%*,| Fe?*, Co?*, Ni?*, Zn?*,| Cu*, Ag*, Au*, Ru*, Pd%*, TI*,
Sr2*, Sn2*, Mn2*, A3, Ga3+, |n3+’ SC3+, cu®, Sn3+, Rh3+, Pb2*, -|-|3+' Cd?*, Pt Hg2+, Hg22+,
La3*, Cr3*, Co3, Fe3*, Y3*, Th**, Pu*, | Os?, Ru3t, Ir3*, | GaCls, RS, I*, Br*, O, Cl, Br,
Zr**, Si**, Ti*t, vO?*, vo;, Be(CHs), | (BCH3)3, Sb3*, SO, y| Iy metales en estado de
BF3, HCI, AICI3, SOs, B(OR)s, CO,, | NO". oxidacion cero (M°).
RCO*, R,0y RO’

R= Sustituyentes alquilo.

Fuente: House, 2013, p. 297 y Housecroft y Sharpe, 2012, p. 235
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Aplicando esta teoria a los compuestos de coordinacidn, iones como Cr3*, Fe3* y Co®*, que
son acidos duros se enlazan mejor a bases duras como el amoniaco (NH3s). Por lo tanto, un
4cido blando como Cd?* se enlaza preferentemente a un ligante PR3 (House, 2013, p. 658),
como se muestra en la Figura 54.

Figura 54. De acuerdo con la teoria ABDB de Pearson el ion Cr’* en presencia de PR3 y NH3
se enlazard con NH; preferentemente. Mientras que Cd** lo hard con PRs.

@
= @

Otro ejemplo interesante es cuando el ligante tiocianato (SCN), el cual tiene la posibilidad
de enlazarse por el atomo de azufre (base blanda) o por el atomo de nitrégeno (base dura),
por lo tanto, con el ion Pt** se enlazard mediante el 4tomo de azufre mientras que en
presencia de Cr3* lo hard mediante el 4tomo de nitrégeno (House, 2013, p. 658), como se
observa en la Figura 55.

Figura 55. Forma de enlazarse del ligante tiocianato (SCN’),
A) en presencia de Pt?* y B) en presencia de Cr**.

P2 SCN- Cre* NCS

A) B)
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6.4.5. Ejercicios resueltos

A. Determine para los siguientes iones metadlicos, con que ligante formara el complejo
mas estable. Explique su respuesta con fundamento en la teoria de acidos y bases
de Pearson y el efecto quelato.

1. Cr3* con NHz o CO (House, 2013, p. 662)
El complejo mas estable es entre el Cr3*y el ligante amino, esto se debe a que el Cr3*
es un acido duro y el amoniaco una base dura, mientras que el CO es una base blanda
por lo que su interaccion con el ion metalico es menos preferente y por lo tanto
menor su estabilidad.

Estabilidad

[Cr—NH3]3+ > [Cr—CO]3+

2. Hg?* con (C2Hs)20 o (C2Hs)2S (House, 2013, p. 662)
El complejo méas estable es entre Hg?* y el dietiltioeter (R,S), debido a que el ion Hg?*
es un acido blando e interactua preferentemente con el dietiltioeter que es una base
blanda, mientras que el dietiléter (R,0) es una base dura.

Estabilidad

< Dl

Hg—Q Hg— S
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3. Zn* con H2NCH>CH;NH, o HNCH,CH,CH,;NH» (HOUSE, 2013, p. 662)

El complejo mas estable es entre el ion Zn?* y la etilendiamina, ya que, aunque los
dos ligantes son bidentados, el anillo formado entre estas dos especies es de 5
miembros, mientras que el formado con propilendiamina es de 6 miembros.

Estabilidad
o -
<

HoN ——

74
Zn

\

2+

Zn?* con CH3C(O)CH2C(O)CH3 o CH3C(0O)CH,CH>C(O)CH3 (House, 2013, p. 662)

Debido a la estructura y disposicion espacial de los dtomos de los ligantes, el
complejo mas estable es con el ligante penta-2,4-diona, debido a que tiene la
capacidad de actuar como quelato, lo que no sucederia con el ligante hexa-2,5-
diona, ya que la disposicion espacial de los oxigenos no permitiria que actuara como

guelato.

2+

Estabilidad

* |zn—0

2+
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5.

Cr3* con H,PCH,CH,PH; 0 HoNCH,CH2NH; (HOUSE, 2013, p. 662)
En este caso, aunque ambos ligantes actuarian como quelatos formando anillos de

cinco miembros, el Cr3* siendo un acido de Lewis duro interactuard preferentemente

con el ligante etilendiamino, ya que (en) es una base dura de Lewis.

Estabilidad
3+ 3¢
H2P_— < H2N =
/ /
Cr\ Cr\
H2P_ H2N e

Cr3* con CH3C(0)CH,C(0)CH3 0 H2NCH>CH2NH; (House, 2013, p. 662)
Aunque ambos ligantes son bidentados, el mas estable es el formado entre el ion

Cr3* y el ligante etilendiamino, pues se forma un anillo de 5 miembros, en

comparacion con el formado con la penta-2,4-diona que es de 6 miembros.

Estabilidad

3+

<

3+
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B. Prediga el producto de las siguientes reacciones de sustitucion de acuerdo con el
efecto trans.

cl,, C
‘Pt + NH, —»

3
c” YNH,

Fuente: House, 2013, p. 662.

Debido a que el ligante cloruro posee un mayor efecto trans que el ligante amino,
se sustituira a un ligante cloruro en posicidn trans a un ligante cloruro, existiendo
dos posibilidades, sin embargo, los productos serian iguales. Siendo el producto de

reaccion el siguiente complejo:

Cl, 4Ol

=
HNT YNH,

2-
o,

Pt + NH, —»

c” no,

Fuente: House, 2013, p. 662.

El ligante nitrito tiene un mayor efecto trans, respecto al ligante cloruro, por lo cual
la molécula de amoniaco sustituira al ligante cloruro en posicién trans al ligante
nitrito. Siendo el producto de reaccidn el siguiente complejo:

Ny, W C
Pt
o Wno,
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+

HyNy,  WNH,

‘Pt + CN —»

HNT el

Fuente: House, 2013, p. 662

El ligante cloruro posee un mayor efecto trans que el ligante amino, por lo tanto, el
ion cianuro sustituird al ligante amino en posicién trans al ligante cloruro. Siendo el
producto de reaccion el siguiente complejo:

NC,,  wNH;

Pt
HNT Yol

4. Mediante el efecto trans disefie la sintesis del siguiente complejo a partir del
complejo [PtCl4]*. Considere que el enlace metal-halégeno es mas labil que el
enlace metal-nitrégeno (Huheey, Keiter y Keiter, 1997, p. 609).

CI,,I \\\Br
‘pt*
Py( - NH,

2- - =
Cly, WGl Br- C'/, R Brl p Cl, \Br
Pt —| et | L |

c” Yaf e Nafcr gy g
'CI“NH3

Cl///, \\\\Br H3N//,, \\Br

7 ing ' N

Py NH, Py cl

En la dltima reaccidn de sustitucion se generan dos isdmeros geométricos debido a
la naturaleza de la reaccion, uno de ellos es el producto buscado.
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6.4.6. Ejercicios propuestos.

A.

© N o v R W DR

Determine para los siguientes iones metalicos, ¢cudl de los ligantes formard el

complejo mas estable? Explique su respuesta en términos de la teoria acido-base
de Pearson y del efecto quelato. (House, 2013, pp. 662,663)

Cr3* con NR3 0 PR3

Ni® con CsHsN (piridina) o PR3
Cr3* con CgHs0- 0 0-OCgHaCHO
Fe?* con (C2Hs)20 o (C2Hs),S
Ni° con (C2Hs),0 o PCl3

Cd**conBroF

Cr3* con HaNCH,CH2NH2 o HoNCH2CH2CH2NH;
Cr3* con (CH3)3N o HN,CH,CHaNH>

Prediga el producto de las siguientes reacciones de sustitucion con base en el efecto

trans.

D
/,’ . . \\\

Cl Cl
Pt + PEt, —p»
ca” ¢ 2

Fuente: Elaboracion propia (Basado en Housecroft y Sharpe, 2012, p. 666).

e

0,
h NH, NH,

Cl’Pt\m ‘ .

Fuente: Elaboracion propia (Basado en Housecroft y Sharpe, 2012, p. 666).
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€, N
Co_H, ||+H 0 —»
CI/ \N 2

H,

Fuente: Elaboracion propia (Basado en Housecroft y Sharpe, 2012, p. 666).

RH,N,, — WNO,
oo by +cr —»

RH,N NH,

Fuente: Elaboracién propia (Basado en Huheey et al., 1997, p. 609).

Cly,  Cl

e +NH, —»>
c” Yco|

Fuente: Elaboracion propia (Basado en Huheey et al., 1997, p. 609).

Br,, — WBr

Pt +NH. —Pp
B  YNH, 3

Fuente: Elaboracion propia (Basado en Huheey et al., 1997, p. 609).

Mediante el efecto trans disefie |a sintesis del siguiente complejo a partir de [PtCl4]*
. Considere que el enlace metal-halégeno es mas labil que el enlace metal-nitrégeno
(Huheey et al., 1997, p. 609).

Py,’,
Pt
Py’ Yci

.‘\\\Br
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6.4.7. Solucidn a los ejercicios propuestos.

A. Solucién a los ejercicios de estabilidad con base en efecto quelato y teoria ABDB.

1.

Estabilidad

R 3+ R 3+

/ > /
Cr—N—R Cr—=P=R

\ \

R R

Estabilidad

Ni—N_ 1|
\ / Ni P\R

Estabilidad
2+ I H

O
Cr_o@ ) a
Cr
N\

Estabilidad

— o4 e -—

Fe—0 Fe—8

compuestos de coordinacién es semejante.

2+

2+

Debido a que los 2 ligantes se encuentran en la misma clasificacién de Pearson, y el
Fe?* estd clasificado como un acido de Lewis intermedio, la estabilidad de ambos
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Ni— O

Estabilidad

Cl
< 4
Ni== P ==iC}
\
Cl
Estabilidad

[Cd—Br]+ > [ca—F]'

Estabilidad
1 T an 1
H,N — 2
2
/ > /
Cr Cr\
H,N —— i HoN _
Estabilidad
3+ 3+
/ H,N —
< /
Cr—N— Cr
\
b =
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B.

Solucidn de ejercicios con base en efecto trans.

Bi), B,
'Pt‘ + PEt _» o.Pt.\ -
/ \ 3 + CI
cl cl cl” “PEt,
2.
B, O (B o8 T Cl,  Cl
Pt 3 Pt S Pt
Y —»
cl c] —or [ NH| -cr [HNT YNH
* +
CI//,, A\ m CI//, wh N
Co 2:| +H,0 —9 ‘Co_H; :
7'~ 2 + Cl
cl N H,0” N
H, H,
RH,N,, ~ WNO,| RH,N,  (NO,
Pt +CF —p Pt + RNH,
RHNT Y NH, c”  YNH,
G, ok HN,, Wl
i +NH., —» PL, + CF
c” Yco| @ ci” Yco
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Br,,,'. .‘\\\Br Br,,"' "\\\NH3

2

CI/I," "\\\Cl Br— Cl/’/, ‘\\\BI’ Py Cl//, \\\BI’
el = (’Pt'\ - =T

cl cl ol € |y N
-CI"| Py

Cl,, — WBr Py, — WBr

Pt Pt
Py( \Py Py/ \CI
&
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6.5. Unidad 4. Fundamentos de simetria. Introduccion a la
espectroscopia infrarroja de compuestos
de coordinacion

6.5.1. Simetria molecular.

Un descriptor simétrico implica que una molécula posee un nimero de configuraciones
indistinguibles entre si. Un ejemplo es la molécula de BF; de geometria trigonal plana, en
donde todos los dngulos F-B-F son iguales (120°) y los tres enlaces B-F tienen la misma

distancia como se muestra en la Figura 56.

Figura 56. Angulos formados entre los enlaces F-B-F de la molécula de BFs.
Lo que le da a la molécula varias configuraciones indistinguibles.

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 60.

Existen 5 tipos de operaciones de simetria (identidad (E), rotacién sobre un eje (C.),
reflexion (o), inversion (i) y rotacién impropia (Sn)) y se llevan a cabo con respecto a
elementos de simetria (puntos, lineas y planos) sobre un objeto (molécula) originando una
configuracion indistinguible y superponible sobre la configuracién original.

6.5.1.1. Operador identidad (E).

Esta operacion consiste en no hacer nada y el elemento correspondiente es el objeto
entero. Dado que toda molécula es indistinguible de si misma si nada se realiza sobre ella,
todo objeto posee al menos esta operacidon (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 63).
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6.5.1.2. Eje de rotacidén (Cn).

Si se realiza una rotacidn respecto a una linea (eje de simetria) de 360°/n, dejando la
molécula indistinguible, se dice que posee un eje de simetria de orden n (representando al
eje como C,), donde n es un numero entero. Si un objeto posees varios ejes del mismo orden
se utilizardn comillas para distinguirlos (Cn, Cv’, Cy”’, etc.). El eje de rotacién de mayor orden
(n) se denomina eje principal (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 61).

Aplicando esta definicidn a la molécula de BFs, se observa que posee un eje principal Cs, que

es perpendicular al plano de la molécula y pasa a través del tomo de boro. Ademas, cuenta
con 3 ejes C los cuales coinciden cada uno con los enlaces B-F como se muestra en |3 Figura
57.

Figura 57. Ejes de simetria de la molécula de BFs;.
El eje de mayor orden corresponde al eje principal.

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 61.

Las moléculas lineales presentan un eje C» debido a que, al ser rotadas en infinidad de
angulos, la configuracion resultante sera indistinguible a la configuracién original, y dicho
eje siempre coincide con el eje de la molécula, un ejemplo se presenta en la Figura 58 con
la molécula de diéxido de carbono (CO3).
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Figura 58.- Molécula de dioxido de carbono, la cual presenta un eje C.., la cual puede ser rotada
infinidad de veces produciendo la misma configuracion.

CDO

6.5.1.3. Reflexion (o).

Cuando la reflexion de todas las partes de una molécula a través de un plano geométrico
produce una configuracion indistinguible, el plano es un elemento de simetria y es
denotado con la letra griega sigma (o) (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 61).

Cuando el plano contiene el eje principal, se denomina vertical y se designa como o.. Si el
plano de simetria es perpendicular al eje principal se denomina horizontal y se denota como
oh. Cuando el plano es vertical y bisecta el angulo formado por dos ejes C; perpendiculares
el eje principal, se denomina plano diedral y se designa como o4 (Housecroft y Sharpe, 2012,
p. 61).

Para ilustrar el plano oy y on utilizamos nuevamente la molécula de BFs la cual contiene un
plano on el cual es perpendicular al eje Cs. Mientras que los planos oy se encuentran a lo
largo de los enlaces B-F como se observa en la Figura 59.

Figura 59. Plano de simetria oy y los tres planos o, de la molécula de BFs,

observe la relacién que guarda respecto a los ejes de rotacion.

C
1s°

—

Oh

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 65.
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Para poder visualizar las caracteristicas de un plano diedral (oq4) recurrimos a la molécula de
XeF4 que posee una geometria cuadrada (Figura 60). Comenzamos identificando los ejes de
rotacion, el eje principal, el cual se trata de un Cs pasa a través del 4&tomo de Xe y es
perpendicular al plano de la molécula, ademads de que en esta misma posicién existe un eje
C.. Ademds, existe cuatro ejes C; adicionales, dos ejes C; (C2" y C2””") se encuentran a través
de los enlaces F-Xe-F y los otros dos (C>"" y C2”""") pasan a través del angulo formado en los
enlaces F-Xe-F como se observa en la Figura 60.

En cuanto a los planos de reflexion el plano on se encuentra perpendicular al eje principal,
los dos planos oy contienen a los ejes C;'y C2’”", mientras que los planos diedrales oq4
contienen a los ejes C;”" y C2”""", ya que bisectan a los ejes C;'y C;””", esto se observa en la
Figura 60.

Figura 60. Ejes de rotacion y planos de simetria para la molécula de XeF.,.
a) Plano horizontal oy, b) Planos verticales o, y c) Planos diedrales o..

ill;cmcz ‘>||I,,C4,C2

() L

w, Cy, C

&5 <
c
L&
- (® A -

L U & = w
X G =yl
o4’ 9d
(©

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 62.

i
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6.5.1.4. Inversion (i).

Esta operacion consiste en tomar cada punto de un objeto, moverlo hasta un punto (centro
de inversion) y luego alejarlo la misma distancia hacia el otro lado, dando como resultado
una configuracion indistinguible a la original (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 63). El punto no
necesariamente se ubica sobre un dtomo o enlace, es un punto imaginario.

Como ejemplos de moléculas con centro de inversidn se encuentra el COy, el trans-N;F, y
SFe. Mientras que moléculas como el H3S, cis-N2F2 y el SiH4 no cuentan con este elemento
(Figura 61).

Figura 61. Moléculas que poseen centro de inversion (arriba): CO,, trans-N;F; y SFs.
Moléculas que no poseen centro de inversion (abajo): H.S, cis-N3F> y SiHa.

frans

N N=—/=N |
/
cis \./

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, p.63.

6.5.1.5. Rotacion impropia (Sn).

También llamada reflexion rotatoria, consiste en una rotacidn respecto a un eje de orden
“n” seguida de una reflexion a través de un plano horizontal a este eje (Housecroft y Sharpe,
2012, p. 63).

En este caso, un claro ejemplo son las especies tetraédricas de férmula XY, donde los 4
atomos de Y son equivalentes. Dicha molécula posee 3 ejes Si, como se muestra en la Figura
62 para la molécula de CHa.

233



Figura 62. Eje de rotacion impropia (Ss4) para la molécula de CH,,
observe que la operacion consiste en realizar primero una rotacién de
grado ny después una reflexion.

Eje Sz, el cual bisecta el
angulo H-C-H

Reflexion sobre un
plano perpendicular al
eje original

Rotacidn de 90°

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 64.

Cabe sefialar que, siempre que existe un eje de simetria (Cn) y un plano horizontal (o) al
mismo, también existe un eje de rotacion impropia (Sn). Sin embargo, en sentido inverso, si
existe un eje Sy, solo existira un eje Cn y un plano oy, solo si n es impar (Tsukerblat, 2006, p.
7).

Sin embargo, también es aplicable la rotacién sobre un eje, seguida de la operacion
inversion sobre el objeto.
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6.5.2. Grupos puntuales.

El nimero y tipo de elementos de simetria que posee una molécula permiten clasificarlas

en los denominados grupos puntuales, de tal forma que si dos moléculas comparten los
mismos elementos de simetria pertenecen al mismo grupo (Atkins, 1986, p. 470). Como por
ejemplo la molécula de amoniaco (NHs) y fosfina (PHs3) ya que ambas moléculas de
geometria pirdmide trigonal pertenecen al grupo puntual Csy.

Estos grupos se clasifican en grupos clase C y clase D; asi como, en tres grupos especiales

gue corresponden a moléculas que poseen simetrias particulares. Los diferentes grupos

puntuales y las caracteristicas que permiten clasificar las moléculas a ellos se resumen en la

Tabla 12. Ademas, el Diagrama 6 muestra un procedimiento practico para asignar el grupo
puntual de un objeto conociendo sus elementos de simetria.

Tabla 12. Elementos de simetria caracteristicos de los diferentes grupos puntuales.

G E, un plano o.

G E, centro de inversion.

Cn E, eje principal C.

Cnv E, eje principal Cn, n planos oy.

Cnh E, eje principal Cn, un plano o, | El eje Sn coincide necesariamente con el eje Cy,
un eje S, coincidente con el eje | y el plano on. Para n=2, 4 0 6, también hay un
Cn. centro de inversion.

Dnh E, eje principal Cn, n ejes Cy, un | El eje Sn coincide necesariamente con el eje Cy,
plano o, n planos oy y un eje S,. | y el plano on. Paran=2, 4 06, hay un centro de

inversion.

Dnd E, eje principal Cn, n ejes C3, n | Paran=3 05, hay un centro de inversién.
planos oy y un eje Spn.

Tq Geometria tetraédrica.

On Geometria octaédrica.

Ih Geometria icosaédrica.

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, p. 67
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Diagrama 6. Diagrama de flujo para la asignacion del grupo puntual

de una molécula conociendo sus elementos de simetria.

Asigne Ty, O 0 |5

Si +

| si
¢Lamolécula posee |
una geometria ¢ Es una molécula . ¢ Tiene un centro
, g ... |€—No c . ——si—»{ < € e
tetraédrica, octaédrica lineal? de inversion (i)?
o icosaédrica? [
| No
\ \ 4
o
i Posee un eje ¢ Posee un plano
croses tin & No—p{ € O%eCUNPRaNS Lo 5 ¢
principal C,? de simetria (0)?
No
S ¢Posee un centro S—» C D,
de inversion (i)? f—No— C A
No
A 4 I
éPosee n ejes é¢Posee un plano op éPosee n planos oy, los cuales
perpendiculares al Si——»{ (perpendicular al No—» contienen al eje principal C,?
eje principal C,? eje principal Cy)? (Estos planos o, son de tipo og)
| | |
No Si Si
v v v
Dnh Dnd

é¢Posee un plano
oh, perpendicular —si—¥» C,
al eje principal c,?

No

v

¢Posee n planos o,
gue contienen al

eje principal C,? —No> C,

—si—» C,,,

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, p. 69.
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Cada grupo puntual tiene asociada una tabla de caracteres, por ejemplo, la Tabla 13
corresponde al grupo puntual Cz,, en el dangulo superior izquierdo se indica el grupo puntual
y los elementos de simetria que poseen los miembros del grupo puntual se colocan en la
fila superior (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 71).

Tabla 13. Tabla de caracteres para el grupo puntual Cy,.

Coy E G ov(xz) oy'(yz)

A, | | 1 1 z X222
Ay 1 I -1 —1 R, xy
B 1 —1 1 —1 x, R, Xz
B, 1 -1 -1 1 wR, | vz

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 71.

La columna izquierda de una tabla de caracteres da una lista de especies de simetria. Estas
se utilizan junto con los numeros o caracteres de la parte principal de la tabla para indicar
las propiedades de simetria, por ejemplo, de orbitales moleculares o de modos de vibracién
molecular en espectroscopia infrarroja (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 71).

Aunque las especies de simetria en las tablas de caracteres estan en mayusculas (Az, E, Tzg)
y de esta forma se indican los modos de vibracidn normal, las correspondientes especies de
simetria para orbitales moleculares estan en minusculas (as, e, tzg). Las especies de simetria

nos dan informacién sobre las degeneraciones de la siguiente manera (Housecroft y Sharpe,
2012, p. 71):

e AyB(oayb)indican no degenerado;
® E (oe)serefiere adoblemente degenerado;
e T (ot)significatres veces degenerado.

Las tablas de caracteres se usan para indicar la simetria de los orbitales y para comprender
gue simetrias de orbitales estan permitidas para una molécula que posee una simetria
determinada (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 71).

237



La importancia de la simetria en la quimica esta asociada al conocimiento mas profundo de
la geometria molecular y de los sistemas cristalinos resultantes de ésta. Ademas, es esencial
en discusiones de espectroscopia moleculary estudio propiedades moleculares como lo son
la actividad dptica, momento dipolo y la construccidn de orbitales moleculares, ya que debe
existir un traslape positivo de los orbitales y sus energias similares (Housecroft y Sharpe,
2012, p. 60).

6.5.3. Introduccion a la espectroscopia infrarroja.

La espectroscopia de absorcion de luz infrarroja (IR) estda asociada a movimientos
vibracionales y rotacionales en las moléculas, sin que ocurran transiciones electrdnicas. Los
espectros infrarrojos se originan debido a transiciones entre niveles vibracionales de los
enlaces de una molécula y se observan como espectros de absorcion en la regién del
infrarrojo (Skoog, Holler y Crounch, 2008, p. 431).

Desde un punto de vista cuantico, una vibracién es activa en el espectro IR si el momento
dipolar (1) de la molécula cambia durante la vibracion. La regidon del espectro infrarrojo
comprende desde 20 cm™ (IR lejano) hasta 14,000 cm™ (IR cercano), sin embargo, la region
mas utilizada para el analisis cualitativo y cuantitativo de compuestos quimicos es la que
comprende de 4000 a 400 cm™, denominado IR medio (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 99).

En los espectros IR generalmente las unidades usadas en el eje de las abscisas son el nUmero
de onda (cm™) y/o la longitud de onda (um), mientras que en el eje de las ordenadas se usa
la transmitancia (%) o la absorbancia (A). La escala de dichos ejes no suele ser constante,
esto con el propdsito de mostrar una mejor forma en las bandas (denominacién de las
sefiales que se obtienen en los espectros IR) que aparecen, como se puede observar en la
regidn a partir de 2000 cm™ del espectro IR de la Figura 63 correspondiente a [Co(NHs)s]Cls.

Figura 63. Espectro IR (600 a 4000 cm™) del complejo [Co(NH:3)s]Cl.
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Fuente: Nakamoto, 2009, p. 2
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Existen dos tipos basicos de vibraciones de los enlaces: de estiramiento y de flexidn. En el
primer caso hay un cambio continuo entre la distancia de dos dtomos a lo largo del enlace
entre ellos. En las vibraciones de flexion ocurre un cambio en el dngulo entre dos enlaces y
son de cuatro tipos: de tijereteo, balanceo, aleteo y torsion (Skoog et al., 2008, p. 433).
Todos los tipos de vibraciones se muestran en la Figura 64.

Figura 64. Tipos de vibraciones que puede presentar una molécula: a) vibraciones de estiramiento
y b) vibraciones de flexion. Los signos (+) indica que el movimiento es hacia el frente del plano,
mientras que el signo (—) indica que el movimiento es hacia atrds del plano.

N7 N7

Simétrica Asimétrica

a) Vibraciones de estiramiento

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
+ + + -
Aleteo fuera del plano Torsidén fuera del plano

b) Vibraciones de flexién

Fuente: Skoog et al., 2008, p. 433.

Una vibracién de estiramiento se denota con la letra griega nu (v), mientras que una
vibracién de flexion se indica con la letra griega delta (6). Por ejemplo, v(CH) (Vibracion de
estiramiento del enlace C-H), 6 (CH) (Vibracién de flexién del enlace C-H). Ademads, segun la
simetria las vibraciones se clasifican como simétricas, asimétricas y degeneradas (Quintero,
2015, p. 24), la definicion de cada una y su simbolo se resumen en la Tabla 14.
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Tabla 14. Clasificacion, descripcion y simbolos de las vibraciones de acuerdo con su simetria.

Simétricas Las cuales se producen sin modificar la S
simetria molecular.

Asimétricas En las cuales se tiene pérdida de as
simetria molecular.

Degeneradas Vibraciones varias que, debido al e
contenido energético, absorben a la
misma frecuencia y conducen a una

Unica banda de absorcién.

*Son usados como subindices. Ejemplo: vs, vas, &5, etc.

Fuente: Quintero, 2015, p. 24.

Para determinar la cantidad de vibraciones posibles en una molécula poliatdmica se usa la
siguiente relacion (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 72 y Skoog et al., 2008, p. 437).

Vibraciones de modo normal en una molécula lineal = (3N — 5)
Vibraciones de modo normal en una molécula no lineal = (3N — 6)

En donde: N = Numero de atomos de la molécula.

Aplicando la relacién anterior a las moléculas de CO; y SO, la molécula de CO; presenta 4
vibraciones de modo normal, mientras que la molécula de SO, presenta 3 vibraciones de
modo normal, las cuales se detallan en la Figura 65 y Figura 66 respectivamente.

Figura 65. Vibraciones de modo normal de la molécula de CO,. La vibracion a) no genera un
cambio en el momento dipolar, en comparacion con las vibraciones b), c) y d).

a) Deformacidn simétrica (Vs) b) Flexién de tijereteo (0)
Inactiva IR Activa IR (667 cm)

+ ‘:o:‘ + °_—_°:_‘
c) Flexion de tijereteo (&) d) Deformacidn asimétrica (Vas)
Activa IR (667 cm™) Activa IR (2349 cm™)

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 72.
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Figura 66.- Vibraciones de modo normal de la molécula de SO,, observe que todas ellas generan un
cambio en el momento dipolar.

o o o

a) Deformacidn simétrica (Vs) b) Flexidn de tijereteo (0) c) Deformacidn asimétrica (Vas)
Activa IR (1151 cm™) Activa IR (518 cm™) Activa IR (1362 cm™)

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, p.73.

Sin embargo, no todas estas vibraciones producen un cambio en el momento dipolar de la
molécula, las que si lo hacen se denominan vibraciones activas IR. Hay cuatro factores que
tienden a producir menos bandas de absorcién experimentales que el niUmero tedrico de
vibraciones de modo normal (Skoog et al., 2008, p. 437), los cuales son cuando:

1) La simetria de la molécula es tal que una vibracién particular no produce cambios
en el momento dipolar.

2) Las energias de dos o mas vibraciones son idénticas o casi idénticas.

3) La intensidad de absorcidon es tan baja que es indetectable por los equipos de
medicion.

4) La energia vibracional se encuentra en una regiéon de nimeros de onda fuera del
intervalo de trabajo del instrumento.

De igual modo es posible encontrar mds bandas de absorcién que las esperadas, debido a
la existencia de bandas de sobretonos.

La energia de una vibracién y el nimero de onda del correspondiente mdximo de absorcion,
pueden ser afectados por otros osciladores de la molécula o estar acoplados a ellos. Algunos
de los factores que influyen en el grado de estos acoplamientos se muestran a continuacion
(Skoog et al., 2008, p. 437):

1) Ocurre un fuerte acoplamiento entre vibraciones de estiramiento sélo cuando hay
un atomo comun en las dos vibraciones.

2) La interaccidn entre las vibraciones de flexidon requiere un enlace comun entre los
grupos que vibran.

i

05,
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3)

4)

5)

6)

El acoplamiento entre una vibraciéon de estiramiento y una vibracién de flexion

puede ocurrir si el enlace que sufre el estiramiento forma uno de los lados del dngulo

que varia en la vibracién de flexion.

La mayor interaccion tiene lugar cuando las energias individuales de los grupos

acoplados son aproximadamente iguales.

Se observa poca o ninguna interaccidon entre grupos separados por dos o mas

enlaces.

El acoplamiento requiere que las vibraciones sean de especies de la misma simetria.

Los espectros IR de compuestos organicos e inorgdnicos, generalmente se dividen en dos

regiones, por encima de 1200 cm™ aparecen bandas asignadas a grupos especificos, algunas
de ellas se resumen en la Tabla 15. Mientras que bandas por debajo de 1200 cm™ se deben

a estiramiento de enlace simple, deformaciones y modos vibracionales del marco

molecular, esta regidon se denomina huellas dactilares y las sefiales que en ella aparecen

representan una firma diagndstica del compuesto (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 99 y Skoog
etal., 2008, p. 464).

Tabla 15. Regiones en que aparecen sefiales de absorcion de grupos especificos de Espectros IR.

O-H 3700-3500 | CO ligante (Terminal MCO) 2200-1900
O-H (Enlazado a H) | 3500-3000 | CO ligante (Puente M2CO) 1900-1700
N-H 3500-3200 | NO (Terminal, ligante MNO) | 1900-1650
C-H 3000-2850 | NO (Terminal, angular MNO) | 1690-1525
B-H (Terminal) 2650-2350 | CN ligante (Terminal MCN) 2200-2000
B-H (Puente) 2100-1600 | B-Cl 1000-600
S-H 2700-2550 | C-Cl 1000-600
P-H 2450-2275 | Si-Cl 750-600
Si-H 2250-2100 | N-CI 800-600
Al-H 1800-1700 | P-Cl 600-450
C=0 (Organico) 1750-1650 | O-Cl 1200-700
C=N (Orgdnico) 1690-1630 | S-CI 750-400

M = Atomo metilico.

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, p. 100.
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Sin embargo, el valor del limite a 1200 cm™ es generalizado, pues para cada tipo de
compuesto puede variar la zona de la huella dactilar, sin embargo, es de gran importancia
pues permite identificar compuestos al comparar sus espectros (Skoog et al., 2008, p. 464).
En la Figura 67, se observa los espectros IR del 2-hexanol y del 2-cloro-2-metilbutano y sus
correspondientes sefiales, asi como la regién de la huella dactilar para cada uno.

En cambio, muchos compuestos inorgdnicos simples como boruros, siliciuros, nitruros y
6xidos no absorben radiacién en la regién del IR medio, la cual fue durante muchos afios la
region infrarroja cubierta por la mayoria de los espectrometros comerciales, por lo que una
caracteristica importante de los compuestos inorgdnicos es que presentan absorcidon
infrarroja en la zona de 600 a 10 cm™ (Nyquist y Kagel, 1971, p. 1).

Para compuestos de coordinacién los modos normales de vibracion que involucran a los
enlaces metal-ligante absorben en la region del infrarrojo lejano, es decir, en nimeros de
onda por debajo de 600 cm™ y esta zona es considerada como huella dactilar para estos
compuestos debido a la singularidad de las sefales para cada compuesto.

En general la informacion derivada de los espectros de IR se obtiene por la aplicaciéon del
método empirico: la identificacion de un compuesto se hace a partir del estudio sistematico
del espectro correspondiente, se empieza por identificar los grupos funcionales, para esto
se hace uso de tablas de grupos funcionales (Tabla 16), en donde aparece el numero de
onda en cm™ de las bandas de absorcidon correspondientes a los grupos funcionales,
considerando que los enlaces préximos pueden modificarlas ligeramente, entonces se
observara un desplazamiento de bandas (Quintero, 2015, p. 24).

De cualquier forma, es importante tener en cuenta que, si un espectro no contiene la
absorcion tipica de cierto grupo funcional, la molécula no contiene dicho grupo (Quintero,
2015, p. 25). Esto se puede comprobar comparando los espectros de la Figura 67, y las
sefales correspondientes a los grupos funcionales de cada molécula.
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Figura 67. Espectros IR de a) 2-hexanol y b) 2-cloro-2-metilbutano, en donde se puede observar la
delimitacidn de las regiones de frecuencias de grupo y de huella dactilar.
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Fuente: Skoog et al., 2008, p. 461.

Sin embargo, la aplicacidn de la simetria molecular y los innumerables estudios en este
campo han permitido establecer entre otras cosas el nimero de vibraciones de
estiramiento correspondientes al enlace metal-ligante (M-L) esperadas en moléculas de
compuestos de coordinacidon del tipo [MXnYm] a partir de la geometria y el grupo puntual
de una entidad molecular, las cuales se resumen en la Tabla 16.
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Tabla 16. Vibraciones de estiramiento metal-ligante (M-L) esperadas para complejos de formula

[MX,Ym] de acuerdo con su geometria y grupo puntual.

MXe Octaédrica On F1u

MXsY Octaédrica Cav 2A1, E Az
trans-MasY, Octaédrica Dan E, Az
cis-MaY> Octaédrica Coy 2A; By, B; A, B:
mer-MXsYs Octaédrica Cov 2 A B 2 A, B:
fac-MXsY3 Octaédrica Cav A E Al E
MXs Bipirdmide trigonal | Dsn A7 E’

MXs Pirdmide tetragonal | Cav 2AL, E

MXa Tetraédrica Ta F2

MXzY Tetraédrica Cav Ay E A:
MX2Y> Tetraédrica Cov A1, B; A1 B2
Polimero MX,Y; | Octaédrica Ci 2 A, Au
MXa Cuadrada Dan E,

MXzY Plana Cov 2A; B; Az
tras-MXzY> Plana D2n Bz, Bay
cis-MXzY3 Plana Co A, B Ai B>
MX3 Piramidal Cav A E

MX3 Plana D3n E

Fuente: Nakamoto, 2009, p. 379.

La aplicacion de la espectroscopia IR a los compuestos de coordinacion es muy amplia y
extensa para ser estudiada a fondo en este material, por lo que para ofrecer una revision
general se mostrardn las sefales caracteristicas de ciertos ligantes considerados como
“bdsicos” como se muestra a continuacion.
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6.5.3.1. Amino complejos.

Para asignar las vibraciones de grupo del ligante amino es conveniente usar los seis modos
normales de vibracion de un complejo simple 1:1 (metal:ligante) como se muestra en la
Figura 68, ademds de estas sefiales se encuentra la correspondiente a la vibracién de
deformacién N-M-N, las cuales se resumen en la Tabla 17. Se debe de tomar en cuenta que
esta asignacion es solo para complejos con grupos amino como Unicos ligantes en su
estructura (Nakamoto, 2009, pp. 1-2).

Figura 68. Modos normales de vibracion para una molécula tetraédrica del tipo ZYX3,
como lo es el ligante amino unido a un dtomo metdlico.

S,(NH3) vy(M-N)
8,(NHs) v(M-N)

Fuente: Nakamoto, 2009, p. 2.

Tabla 17. Regiones de aparicion usuales de las sefiales IR de los amino complejos.

Flexion Flexion Deformacion | Deformacion | Vibraciones Flexion Deformacion
simétrica | asimétrica simétrica asimétrica de v(MN) 6(NMN)
vs(NH3) Va(NH3) 65(HNH) 64(HNH) balanceo
pr(NHs)
3400-3000 1650-1550 1370-1000 950-590 550-300 325-90

Fuente: Nakamoto, 2009, pp. 1-5.
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6.5.3.2. Halogenoamino complejos.

Si los grupos amino (NHs) de un complejo de hexamina se reemplazan parcialmente por
otros grupos, las vibraciones degeneradas se dividen debido a la disminucidn de la simetria,
y aparecen nuevas bandas pertenecientes a otros grupos (Nakamoto, 2009, p. 8), esto se
puede observar en la Figura 69 para un amino complejo de Co (lll) y la sustitucién de un
ligante amino por ligantes halégeno, en donde la sustitucién de un ligante amino por
ligantes halégenos genera la aparicidn de nuevas sefales que corresponden al enlace metal-
halégeno.

Figura 69. Espectros IR en la regién de 600 a 300 cm™ de ciertos halégeno amino complejos.

ICo(NH,),ICl,
} |
ICo(NO,)ICI,

g ] L I I 1 L1 | I N R i :

=]

a

@

e

=

l ICo(NH,)CIICI,
| L 1 L | L L i L | ] i i l
|Co(NH,);ErlBr, '
l l I 1 I i 1 1 1 ] i L I
ICo(NH,)lICL,
I L | 1 | ] I I l | | 1 1 1

600 500 400 300

vi{em™)

Fuente: Nakamoto, 2009, p. 9.
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6.5.3.3. Nitro y nitrito complejos.

Debido a que el ion nitrito puede coordinarse a un metal de varias formas (Figura 70), esta
caracteristica permite que sea facil distinguir entre las diferentes configuraciones que
adopta mediante la espectroscopia vibracional (Nakamoto, 2009, p. 52).

Figura 70. Diferentes configuraciones que puede adoptar el jon nitrito (NO )

2

al enlazarse a uno o dos centros metdlicos.

4,0
M—N,,% M—O\ IO
0 N
Nitro complejos Nitrito complejos
1 1|
M M M M
N""‘O/ \(l).f
N
v \0
vV

Complejos puente

0O

N
M\ 1’;,N

O

Complejos de nitrito
guelante
111

M—0, ,O0—M
N
VI

Fuente: Nakamoto, 2009, p. 52.

6.5.3.4. Nitro complejos.

Los modos vibracionales normales del grupo nitro (NO;) unido mediante el dtomo de
nitrégeno (M-N) son aproximados a los de una molécula del tipo ZXY; de geometria plana,
las cuales se muestran en la Figura 71. Ademas de estas vibraciones, la vibracién
correspondiente a la torsién de NO; y las correspondientes a las vibraciones esqueléticas
de todo el complejo aparecen a baja frecuencia (Nakamoto, 2009, p. 52). Las regiones en

gue aparecen las sefiales caracteristicas de este ligante se resumen en la Tabla 18.
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Tabla 18. Regiones en donde aparecen las sefiales caracteristicas

Va(NOZ)

del ligante nitro en compuestos de coordinacion.

Vs(NOZ)

5(0ONO)

pw(NO2)

v(MN)

pANO2)

1470-1370

1340-1320

855-820

660-430

450-290

310-240

Fuente: Nakamoto, 2009, pp.52-53.
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Figura 71. Modos vibracionales normales para una molécula de geometria trigonal plana del tipo
ZXY, aplicado al ligante nitrito (NO °) enlazado a un dtomo metdlico mediante

el dtomo de nitrégeno.

iiv VQP

w(M—N) 4.(ONO)
o> e ®+
v4(B2) vs(Bs) vs(B1)
/LN ‘/x + O/()-\(;-
vy(NO,) PANO,) Piw(NOy)

Fuente: Nakamoto, 2009, p. 53.

Hay muchos complejos nitro que contienen otros ligandos como NHs y Cl, en estos casos, el
interés principal ha sido la distincidon de estereoisémeros por las reglas de seleccién de
simetria y las diferencias en las frecuencias entre los isémeros. Por ejemplo, para distinguir
a los isémeros cis y trans del complejo [Co(NHs)4(NOz):]*, se usa la regla: el isémero cis
presenta mas bandas que el isémero trans. En cambio, para distinguir a los isémeros facy
mer del complejo [Co(NHs)3(NOs)s] se puede observar que las vibraciones de 6(NO3) y
pw(NO2) son mdas altas para el isomero fac (Grupo puntual Cs3, 832 y 625 cm?
respectivamente), mientras que el isdmero mer (Grupo puntual Cz, 825 y 610 cm™
respectivamente) (Nakamoto, 2009, p. 54).
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6.5.3.5. Nitrito complejo.

Si el grupo NO; esta unido al metal mediante el atomo de O, es un complejo de nitrito. En
este caso las dos vibraciones v(NO3) estan separadas, v(N=0) y v(NO) aparecen a 1485-1400
y 1110-1050 cm™ respectivamente, esta es la base para distinguir entre un nitro y nitrito
complejo. Ademas de que, los complejos de nitrito carecen de las vibraciones de balanceo
cerca de 620 cm™ que aparecen en todos los complejos nitro (Nakamoto, 2009, p. 55). En la
Tabla 19 se muestra un resumen de las zonas en que aparecen las vibraciones
correspondientes a los complejos con el ligante nitrito.

Tabla 19. Regiones en que aparecen las vibraciones caracteristicas del ligante nitrito.

v(N=0) v(NO) 6(ONO) | Vv(MN) | p(NO2)
1485-1400 | 1110-1050 | 855-820 | 360-340 | 310-240
Fuente: Nakamoto, 2009, pp. 54-55

6.5.3.6. Complejos del quelato nitrito.

Si el grupo nitrito es quelante, las vibraciones de v(N=0) y v(NO) del grupo nitrito se
desplazaran a una frecuencia superior e inferior, respectivamente, con respecto a los
complejos de nitrito unidentado (Nakamoto, 2009, p. 56).

6.5.3.7. Vibraciones de compuestos hidratados, acuo e hidroxo complejos.

Las moléculas de agua que se encuentran fuera de la esfera de coordinacién no forman
enlaces covalentes coordinados con los centros metdlicos, estos compuestos se denominan

hidratados. En estos casos la molécula de agua presenta absorcién a 3550-3200 cm?

(estiramiento asimétrico y simétrico del enlace OH respectivamente) y en 1630-1600 cm?
(flexion HOH). Ademds de observarse bandas en 600~100 cm™ correspondientes a

oscilaciones rotacionales (Nakamoto, 2009, p. 58).

6.5.3.8. Acuo complejos (H20).

En adicidén a los 3 modos vibracionales de la molécula libre de agua, el agua coordinada
exhibe los modos vibracionales mostrados en la Figura 71, por lo que las vibraciones
caracteristicas de la molécula de agua actuando como ligante acuo se resumen en la Tabla

20.
@
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Tabla 20.- Regiones en que aparecen las vibraciones caracteristicas del ligante acuo.

Va(OH) | vs(OH) | 6(HOH) | p(H20) | pw(H20) | v(MO)

3550-3200 1630-1600 | 800-450 | 580-390 | 490-300
Fuente: Nakamoto, 2009, pp. 57-60.

6.5.3.9. Hidroxo complejos (OH)
El grupo hidroxo puede distinguirse del grupo acuo debido a que el primero carece de la
sefial correspondiente a la deformacién §(HOH), sin embargo, por debajo de 1200 cm™
aparece la sefial debida a la flexion simétrica 6s(MOH) y asimétrica 6,(MOH). Mientras que
cuando el ion hidréxido actua como ligante puente esta sefial aparece a un menor numero
de onda (Nakamoto, 2009, p. 61).

6.5.3.10. Cianocomplejos (CN)

Los cianocomplejos pueden identificarse faciimente debido a la banda caracteristica de la
vibracion de estiramiento v(CN), la cual aparece a 2200-2000 cm™?, puede ser distinguida de
la vibracion de estiramiento v(CN) del ion cianuro libre (CN") en solucidn acuosa, la cual
aparece a 2080 cm™ (Nakamoto, 2009, p. 110). Ademas, se pueden observar vibraciones a
baja frecuencia, las cuales se resumen en la Tabla 21.

Tabla 21. Regiones en que aparecen las vibraciones caracteristicas de los cianocomplejos.

V(CN) v(MC) | &6(MCN) | 6(CMC)
2200-2000 | 600-350 | 500-350 | 130-60
Fuente: Nakamoto, 2009, pp. 110, 113.

6.5.3.11. Complejos de tiocianato (SCN).

El ion SCN" posee la capacidad de coordinarse a un metal mediante el atomo de nitrégeno,
azufre o ambos (M-SCN-M’), se han establecido algunos criterios empiricos para determinar
mediante que atomo se enlaza el ligante SCN™ a un atomo metdlico (Nakamoto, 2009, p.

121), los cuales se resumen a continuacion:
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e La frecuencia de estiramiento v(CN) aparece a un numero de onda mas bajo en
complejos enlazados mediante el &omo de N (cerca y por debajo de 2050 cm™) que
cuando se enlaza mediante el 4tomo de S (cerca de 2100 cm™). Los complejos
puentes muestran la v(CN) muy por encima de los 2100 cm™™.

® Lavibracién de estiramiento v(CS) se considera como prueba diagndstica relevante:
en complejos enlazadas mediante el &tomo de N aparece en 860-780 cm, mientras
que aparece a 720-690 cm™ cuando se enlaza mediante el &tomo de S. Sin embargo,
esta banda es muy débil y puede ser superpuesta por otras bandas que aparecen en
esta regidn.

e Un complejo unido mediante el datomo de N presenta una banda aguda
correspondiente a §(NCS) cerca de 480 cm™, mientras que si esta unido por el 4tomo
de S aparecen varias bandas de baja intensidad cerca de 420 cm™, sin embargo, estas
bandas son débiles y tienden a ser superpuestas por otras bandas.

e Laintensidad de la sefial v(CN) es mayor en los complejos unidos mediante el atomo
de Ny de menor intensidad cuando se enlaza mediante el 4tomo de S.

® En la region del infrarrojo lejano, la vibracion v(MN) aparece a mayor nimero de
onda que v(MS). Pero son muy sensibles a la estructura general del complejoy a la
naturaleza del metal.

6.5.3.12. Complejos de mondxido de carbono (CO).

La mayoria de los complejos de carbonilo presentan bandas v(CO) fuertes y nitidas en la
regidon de 2100-1800 cm™, ademas de que esta vibracidon no presenta acoplamiento con
otros modos y no se confunden con otras vibraciones. Si el CO forma un puente entre dos
metales su v(CO) aparece en 1900-1800 cm™. Mientras que si forma un aducto al enlazarse
mediante el &tomo de O aparece cerca de 1300 cm™ (Nakamoto, 2009, p. 132). Ademas de
esta vibracion caracteristica, en la Tabla 22 se muestran las regiones en que aparecen las
sefiales tipicas para complejos de carbonilo.

Tabla 22. Regiones en que aparecen las vibraciones caracteristicas de complejos de carbonilo.

v(CO) v(MC) | &(MCO) | 6(CMC)
2100-1800 | 650-330| 600-340 | 100-80
Fuente: Nakamoto, 2009, pp. 132-134.
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6.5.3.13. Haldégeno complejos.

Los haldgenos (X) son los ligantes mas comunes en la quimica de coordinacién, las
vibraciones v(MX) aparecen a bajas frecuencias y se muestran en la Tabla 23. Estas sefales

se desplazan a una frecuencia mayor cuando el estado de oxidacién del metal es alto.

Tabla 23. Regiones en que aparecen las vibraciones v(MX) de todos los ligantes halégenos.

[ e ]

v(MF)

v(MCl)

v(MBr)

v(MI)

750-500

400-200

300-200

200-100

Fuente: Nakamoto, 2009, p. 193.

6.5.3.14. Complejos de hidruro.

Complejos metdlicos que contienen al grupo hidruro como ligante (M-H) presentan
vibraciones de estiramiento v(MH) y vibraciones de flexion §(MH) en 2250-1700 y 800-600
cm respectivamente (Nakamoto, 2009, p. 190).
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6.5.4. Ejercicios resueltos.

A. Determina los elementos de simetria y el grupo puntual de las siguientes moléculas,

usando el modelo de repulsién de pares de electrones de la capa de valencia (RPECV)

para determinar la geometria molecular.
1. SO;(Housecroft y Sharpe, 2012, p. 84).

1) Determinarla geometria molecular mediante el modelo de RPECV.
a) Obtener la estructura de Lewis.
No. de e” de valencia= 6(2) + 6= 18 e” de valencia

O . S . O S: 6-4=2
- L 0:6-7=-1

0=S—0 & 0—S=O0O:
b) Determinar:

No. de dominios de e” enlazantes: 2
No. de dominios de e no enlazantes: 1

c) Determinar:
Geometria dominios de e”: Trigonal plana
Geometria molecular: Angular

2) Identificar los elementos de simetria.
a) Identidad (E)
b) Ejesdesimetria (Cy)
1lejeC; (2)
c) Planos de simetria (o)
2 planos oy (oy (xz) y 0\’ (yz)) que contienen al eje C2(2)
d) Centro de inversion (i)
No posee
e) Eje de rotacidon impropia (Sn) o,

Ov

pd

No tiene

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).

Co = {E, C (Z), 2 Uv}
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2. H,0;(Housecroft y Sharpe, 2012, p. 84).

1) Determinarla geometria molecular mediante el modelo de RPECV.

a)

b)

Obtener la estructura de Lewis.

No. de e de valencia= 6(2) + 1(2) = 14 e de valencia

H—O0—O0—H

Determinar:

0: 6-(2+4) =0
H: 1-(140) = 0

No. de dominios de e enlazantes: 2 (Para cada atomo de oxigeno)

No. de dominios de e  no enlazantes: 2 (Para cada dtomo de oxigeno)

Determinar:
Geometria dominios de e: Tetraédrica
Geometria molecular: Angular

2) Identificar los elementos de simetria.

a)
b)

c)

d)

e)

Identidad (E)

Ejes de simetria (Cn)

1 ejes Ca (2)

Planos de simetria (o)

1 plano on (xy) perpendicular al eje C (z)
Centro de inversion (i)

A la mitad de enlace 0O-O

Eje de rotacién impropia (Sn)

3 ejes S2(Sz2(x), S2" (y) y Sz (2))

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
Con = {E, C (Z), Oh, 3 SZ}

&)
/.,..._. / on
S,
S5’
5,
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3. BFs;(Housecroft y Sharpe, 2012, p. 84).

1) Determinarla geometria molecular mediante el modelo de RPECV.
a) Obtener la estructura de Lewis.
No. de e de valencia= 3 + 7(3) = 24 e de valencia

F F:
\B/
|
:.F.:
B:3-(0+3)=0 E
F:7—-(6+1)=0

b) Determinar:
No. de dominios de e” enlazantes: 3
No. de dominios de e no enlazantes: 0

c) Determinar:
Geometria dominios de e”: Trigonal plana
Geometria molecular: Trigonal plana

2) Identificar los elementos de simetria.
a) ldentidad (E) G’
b) Ejesdesimetria (Cy)
1 eje C3(2)
3 ejes C2 (C2(x), C2” (xy) y C2™ (xy))

perpendiculares al eje Cs (z) Oh
¢) Planos de simetria (o)

1 plano on (xy) perpendicular al eje Cs (z)

3 planos oy (ov(xz), ov" (xyz) y oy (xyz))
d) Centro de inversion (i) 3 o,

No posee
e) Eje de rotacién impropia (Sn)
No tiene

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).

Dsn = {E, Cs (z), 3 Ca, On, 3 0v} Oy
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4. NHs(Housecroft y Sharpe, 2012, p. 84).

1) Determinar la geometria molecular mediante el modelo de RPECV.
a) Obtener la estructura de Lewis.
No. de e de valencia= 5+ 1(3) = 8 e de valencia

H. .. _H O
\N/

| «N

H HY H
N: 5 —(243) =0 H
H:1-1=0

b) Determinar:
No. de dominios de e enlazantes: 3
No. de dominios de e no enlazantes: 1
c) Determinar:

Geometria dominios de e: Tetraédrica
Geometria molecular: Pirdmide trigonal

2) Identificar los elementos de simetria. C3
a) Identidad (E)
b) Ejesdesimetria (Cn)
1 eje Cs (2)
¢) Planos de simetria (o)
3 planos oy (ov (xz), ov" (xyz) y o (xyz)) que
contienen al eje Cs3 (z)
d) Centro de inversion (i)
No posee
e) Eje de rotacién impropia (Sn)
No tiene

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
Csv = {E, Cs (Z), 3 Uv}
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5. (SO4)? (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 84).

1) Determinar la geometria molecular mediante el modelo de RPECV.
a) Obtener la estructura de Lewis.
No. de e  de valencia= 6 + 6(4) + 2 = 32 e” de valencia

o: 5 T 0

o o |

‘0—S—O0: 0=s=0 AN

et | = | = O/ \ _O
:0: 0 ©

S:6-(0+4) = +2

0:6-(6+1)=-1

b) Determinar:
No. de dominios de e” enlazantes: 4
No. de dominios de e no enlazantes: 0

1

c) Determinar:
Geometria dominios de e: Tetraédrica

Geometria molecular: Tetraédrica Cs
2) ldentificar los elementos de simetria.
a) Identidad (E)
b) Ejes de simetria (Cy)
4 ejes C3(C3,C3', G5y G3™) Cy'~ e
3ejes C2 (Cy, &y YY) .,
c) Planos de simetria (o) G
6 planos o (0w, 0v', v, 0", 0y y o)
Cy’
C

d) Centro de inversion (i)

No posee C2 2”
e) Eje de rotacion impropia (Sn)

3 ejes Sa (Sa,Sa" y Sa™’)

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
Tq
o,
Oy o

Sa’ ..
S4 ¥ S4
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6. [ICls]" (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 84).

1) Determinar la geometria molecular mediante el modelo de RPECV.

a) Obtener la estructura de Lewis.
No. de e  de valencia= 7 + 7(4) + 1 = 36 e” de valencia
.Cl_ .. _CI: O '
C N\ | - CI,,". l .‘\\\CI
:C.l/ \C.l : CI(O\CI
I: 7 — (4+4) = -1 _ _
Cl:7-(6+1)=0
b) Determinar:
No. de dominios de e enlazantes: 4
No. de dominios de e  no enlazantes: 2
c) Determinar:
Geometria dominios de e: Octaédrica (C:g
Geometria molecular: Cuadrada
2) Identificar los elementos de simetria. C, G
a) Identidad (E)
b) Ejesdesimetria (Cy) G
1 eje Ca (2) G
1ejeCy(2)
4 ejes C2 (C2" (xy), G2 (xy), G2 (y) y &2 (x))
perpendiculares al eje C4 (z) y C2 (2)
c) Planos de simetria (o)
1 plano on (xy) perpendicular al eje Ca (z)
2 planos oy (oy (xyz) y ov” (xyz)) que N Ev
contienen Oh
aleje Ca(z) y Ca (2) oy
2 planos o4 (04 (yz) Yy 04" (X2)) que contienen
alejeCa (2) y Ca (2) y
d) Centrodeinversion (i) o,
En el 4tomo de yodo. Od
e) Eje de rotacion impropia (Sn)

No tiene

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6)
Dan ={E, C4 (2), 5 C3, On, 2 Oy, 04, i}.
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7. [GaFe]* (Nyquist y Kagel, 1971, p. 26)

1) Determinar la geometria molecular mediante el modelo de RPECV.
a) Obtener la estructura de Lewis.
No. de e- de valencia= 3 + 6(7) + 3 =48 e- de valencia

. 1||:1 = Ga:3-(6+0)=-3
.”\Ga/”. F:7-(1+6)=0
Fol R

:F:

b) Determinar: Cs Gy

No. de dominios de e- enlazantes: 6
No. de dominios de e- no enlazantes: 0 Cs G

c) Determinar: ~
Geometria dominios de e: Octaédrica e
Geometria molecular: Octaédrica

2) Identificar los elementos de simetria (Tabla 5).
a) Identidad (E)
b) Ejes de simetria (Cy)
3 ejes C4 (C4, C4' \ C4”)
9ejes G (Co, G, Co™", G, G, G,

rrrzs

c) Planos de simetria (o)
3 planos oy (ov, 0V Yy 0")

6 p|an05 o4 (Od, O'd,, O'd”, o_d,n’ O'd”” y od"’ )
d) Centro de inversion (i) "5 e
En el atomo de Ga
e) Eje de rotacion impropia (Sn)
NOtIene CZIIIIIII

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
On
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rrsr

Od

srrrs

Od
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8. SOF4(Housecroft y Sharpe, 2012, p. 85).

1) Determinar la geometria molecular mediante el modelo de RPECV.

a) Obtener la estructura de Lewis.

No. de e  de valencia= 6 + 6 + 7(4) = 40 e” de valencia

o 0

0:
R
F—s— .. ‘F—S
r | \_F_. | \.F._

1 =S =N

S:6—(0+5)=+1 S:6-(0+6)=0

0:6-(6+1)=-1 0:6—(4+2)=0
F:7-(6+1)=0 F:7-(6+1)=0

b) Determinar:
No. de dominios de e enlazantes: 5
No. de dominios de e no enlazantes: 0
c) Determinar:
Geometria dominios de e™: Bipirdmide trigonal
Geometria molecular: Bipiramide trigonal

2) Identificar los elementos de simetria.
a) Identidad (E)
b) Ejesdesimetria (Cy)
1eje Cs (2)
c) Planos de simetria (o)

F:

F

3 planos oy (ov (yz), ov" (xyz) y 0" (xyz)) que contienen

al eje C3 (2)

d) Centro de inversion (i)
No posee

e) Eje de rotacién impropia (Sn)
No tiene

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
Csv ={E, C3 (2), 30}

Ov

»
F

M—0N_—=0

3

.s\\\ F

Vv

%E
Cs

)
S

sz

Ov

g
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9. BCIF, (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 84).

1) Determinar la geometria molecular mediante el modelo de RPECV.
a) Obtener la estructura de Lewis.
No. de e  de valencia= 3+ 7 + 7(2) = 24 e de valencia

:'F': B:3-3=0 F
I F:7-(6+1)=0 I
Cl.7-(6+1)=0
F Cl: F o

b) Determinar:
No. de dominios de e enlazantes: 3
No. de dominios de e no enlazantes: 0
c) Determinar:
Geometria dominios de e”: Trigonal plano
Geometria molecular: Trigonal plano

C?i;
2) Identificar los elementos de simetria. C,
a) Identidad (E)
b) Ejesdesimetria (Cy)
1lejeC; (2)
c) Planos de simetria (o)
2 planos oy (oy (xz) y 0v" (yz)) que contienen al eje C; (z)
d) Centrode inversion (i)
No posee
e) Eje de rotacién impropia (Sn)
No tiene

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
Cov ={E, C2 (2), 2 0}
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10. [Ag(CN).]” (Nyquist y Kagel, 1971, p. 19).

1) Determinarla geometria molecular mediante el modelo de RPECV.
a) Obtener la estructura de Lewis.
No. de e  de valencia= 1+ 4(1) + 5(2) + 1 = 20 e” de valencia

:N—C —Ag— C — N: ‘N=C —Ag—C=N:
Ag:1-(2+0)=-1
C:4-(2+2)=0
N:5-(1+4)=0
b) Determinar: -

No. de dominios de e” enlazantes: 2 M

No. de dominios de e no enlazantes: 0
c) Determinar:

Geometria dominios de e: Lineal G
Geometria molecular: Lineal p
5]
. o Cas
2) Identificar los elementos de simetria.
a) Identidad (E)
b) Ejesdesimetria (Cn)
1 eje Coe (X)
oo gjes C; (C2 yCy') Oh 0]
c) Planos de simetria (o) < v

1 plano on (yz) r— v _70v
oo planos oy (ov y ov) / M
pd
rd

d) Centrode inversion (i)

En el &tomo de Ag
e) Eje de rotacion impropia (Sn)
No posee

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6). '

D°°h= {EI C°° (X)/ oo CZI Oh, ©° Oy, I}
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11. CH,CH; (Bersuker, 2010, p.82)

1) Determinar la geometria molecular mediante el modelo de RPECV.

a) Obtener la estructura de Lewis.

No. de e  de valencia= 4(2) + 1(4) = 12 e” de valencia

H H C4-(3+2)=-1
\'C' — C:4-(3+2)=+1
7 N H:1-(140)=0

H H

b) Determinar:
No. de dominios de e enlazantes: 3
No. de dominios de e no enlazantes: 0
c) Determinar:

Geometria dominios de e”: Trigonal plana (Para cada atomo de C)

Geometria molecular: Trigonal plana (Para cada dtomo de C)

2) Identificar los elementos de simetria.
a) ldentidad (E)
b) Ejes de simetria (Cy)
3ejes C2 (C2(z), G (y) y G (x))
¢) Planos de simetria (o)
3 planos oy (ov(yz), ov" (xz) y 0" (xy)) que
contienen a los ejes C,
d) Centro de inversion (i)
A la mitad del enlace C=C
e) Eje de rotacién impropia (Sn)
No posee

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
Ci={E,3Cz 30y
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=

a)

'N:

|.

~c ‘|3
Ni
C/l
/ C:
‘N |
‘N:

b)

c)

12. [Ni(CN)s]*> (Bersuker, 2010, p. 82).

1) Determinar la geometria molecular mediante el modelo de RPECV.

2) Identificar los elementos de simetria.

a)
b)

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
D3h= {E, C3 (Z), 3 Cz, Oh, 3 OV}

Obtener la estructura de Lewis.

No. de e” de valencia= 2 + 4(5) + 5(5) + 3 =50 e de valencia
Ni:2—(5+0)=-3 - ‘N T
C:4-(2+2)=0 | |

‘N
N:5—(1+4)=0
(1+4) \%,
—C— N Ni N
all
— N- —
Determinar:

No. de dominios de e enlazantes: 5

No. de dominios de e no enlazantes: 0
Determinar:

Geometria dominios de e: Bipiramidal trigonal

Geometria molecular: Bipiramidal trigonal

Identidad (E)

Ejes de simetria (Cn)

1 eje C3(2)

3 ejes C2 (Ca(xy), C2" (xy) y C2"" (x))
perpendiculares al eje Cs (z)

Planos de simetria (o)

1 plano on (xy) perpendicular al eje C3 (2)
3 planos oy (ov(x), ov" (xyz) y 0" (xyz))
que contienen al eje C3 (z2)

Centro de inversion (i)

No posee
Eje de rotacién impropia (Sn)

No presenta
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13. Trans-[Pt(NHs).l,] (Nakamoto, 2009, p. 10).

1) Determinar la geometria molecular mediante el modelo de RPECV.
a) Obtener la estructura de Lewis.
No. de e  de valencia=2+ 10 + 6 + 14 = 32 e de valencia
Pt: 2 — (4+0) = -2

N: 5- (4+0) = +1 .
' /
I:7—(145) = +1 Pt
I:7—(1+6) = 0 H—N A
Total=0 H
b) Determinar:

No. de dominios de e” enlazantes: 4
No. de dominios de e no enlazantes: 0 =0

c) Determinar:
Geometria dominios de e: Cuadrada
Geometria molecular: Cuadrada

2) Identificar los elementos de simetria.
a) ldentidad: (E)
b) Ejes de simetria (Cy)
3 ejes C2 (C2(2), C2" (y) y C2™ (x))
c) Planos de simetria (o)

3 planos oy (ov (xy), 6" (yz) y 0" (xz))
Que contienen a los 3 ejes C;
d) Centrode inversion (i)
En el dtomo de Pt
e) Eje de rotacidon impropia (Sn)
No posee

3) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
D2h= {E, 3 Cz, 3 Oy, i}
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B. En los siguientes ejercicios de espectroscopia infrarroja determine lo que se le
pide.

1. Los siguientes espectros IR corresponden a dos complejos de cianuro con plata (l)
E1y con cobre (I) E2 respectivamente, se sabe hasta el momento que ambos poseen
dos iones cianuro como ligantes por cada atomo metalico y como catidon un dtomo
de potasio. (Nota: los espectros presentados estan divididos en 2 zonas). Determine:

a) El ndmero de vibraciones de modo normal para cada complejo, sin
considerar el cation potasio.

b) Asigne las bandas principales y diga si los complejos estan o no hidratados,
analice los espectros para confirmar o rechazar esta idea. Explique su
respuesta.

c) ¢A qué vibraciones corresponden las demas sefiales observadas en los
espectros IR?

Espectro infrarrojo E1

-4

.
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HIIS= IR R - -f—1- -
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il 48 o o ol 2 o o e i HH ] g :
e - i : _M.Lq e H
4 4 [ - pa b -
T §SERRSRTHERE: 123 2% H
it i LR i - 295 % it o
I ¢ 3 i b s end o ~ t
: BRRZEE] == £388 S
b EEEIENENREEREIEEECEEE HH
f i = i- = = 2 =
= i
| T 4'1
& — - ..—-‘A—::T—.;"_': : -
i EEEESEEERRERINNNS [REEEEEEREE R HEHIRRHAIBHEN I
’ 4 L 1 b e oy 3 L1l )E o Sl 1 fmoecensant
b i e e T i e P e i B T
600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 140 130 120 110 100 S0 80 70 60 50 40 30

7 (em™)

Fuente: Nyquist y Kagel, 1971, pp. 64, 65.
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Espectro infrarrojo E2
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Fuente: Nyquist y Kagel, 1971, pp. 64, 65
a) Anion [Ag(CN)2]" Molécula lineal
Numero de vibraciones de modo normal =3N —5=3(5) —5 =10
Anion [Cu(CN)2] Molécula lineal
Numero de vibraciones de modo normal =3N —5=3(5)—5 =10
b) El complejo de plata no se encuentra hidratado, pues en su correspondiente

espectro (E1) no aparecen las sefiales correspondientes a las vibraciones de
estiramiento v4(OH) y vs(OH) responsables de la molécula de agua en la zona de
3550-3200 cm'?, al igual que no aparecen las vibraciones de flexiéon §(HOH) en 1630-
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1600 cm'?, asi como las correspondientes bandas debidas a oscilaciones rotacionales
de la molécula de agua.

Mientras que el complejo de cobre presenta en 3580 cm™ y 3450 cm™ las bandas
correspondientes a las vibraciones de estiramiento v,(OH) y vs(OH)
respectivamente, demds, en 1640cm™ se observa la sefial debido a la vibracion
6(HOH), y en 720cm™, 570 cm-1 y 430 cm™® se observan sefiales debidas a
oscilaciones rotacionales de la molécula de agua.

En el espectro E1 se observa en 2150 cm™ la vibracién de estiramiento v(CN).
Mientras que en 390 cm?, 185 cm™ y 58 cm™ las sefiales debidas a v(AgC), 6(AgCN)
y 6(CAgC) respectivamente.

Para el espectro E2 ademas de las sefiales ya asignadas a la molécula de agua, se
puede observar en 2100 cm™ |a sefial caracteristica de v(CN), mientras que en 430
cm™, 180 cm™ y 60 cm™ se observan las sefiales correspondientes a v(CuC),
6(CuCN) y 6(CCuC) respectivamente, las cuales concuerdan con las sefiales del
espectro E1.
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2. Se llevé a cabo la sintesis de un complejo de Pt (Il) e iones cianuro de geometria
cuadrada, ademas de contar con un atomo de bario como catidn del anion complejo.
Al obtener su espectro IR se observan algunas sefiales que no corresponden con la
informacién antes mencionada. Realice lo siguiente:
a) ldentifiqgue y asigne las sefiales observadas en el espectro IR
correspondientes a las vibraciones permitidas.
b) ¢éA qué se deben las seiales que aparecen y cuales son inusuales para un
complejo de cianuro?
c) Lasvibraciones de estiramiento metal-ligante observadas concuerdan con
las esperadas de acuerdo con la Tabla 8.

Espectro infrarrojo E3
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Fuente: Nyquist y Kagel, 1971, pp. 68, 69.
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a) En 2140cm™ aparece la sefial correspondiente a v(CN), mientras que en 500cm™,
160cm™ y 59 cm™? aparecen sefiales atribuibles a v(PtC), &6(PtCN) y &(CPtC)
respectivamente. Por otra parte, en 3590cm™ y 3460 cm™ se observan sefiales
correspondientes a v,(OH) y vs(OH) respectivamente y en 1640 cm™ la sefial debido
a la vibracion de flexion §(HOH) y por debajo de 600 cm™ sefiales debido a
oscilaciones rotacionales de la molécula de agua.

b) Las sefiales en 3590 cm™, 3460 cm™, 1640 cm™ y las observadas por debajo de 600
cmindican que el compuesto de Pt(ll) esta hidratado.

c) De acuerdo con la Tabla 8 se esperan solo una sefial debido a vibracion de
estiramiento Pt-C, lo cual concuerda con lo observado.
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3. Elespectro E4 corresponde a un complejo de Co (lll), el cual se sintetizé usando al
ion nitrito como ligante, ademas, se sabe que el sodio actia como cation. Lleve a
cabo las siguientes actividades:

a) ldentifique las sefales que aparecen en el espectro y asignelas a las
vibraciones correspondientes.

b) A partir de las vibraciones correspondientes ide qué forma se encuentra
enlazado al ion metalico?

Espectro infrarrojo E4
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Fuente: Nyquist y Kagel, 1971, pp. 124, 125.
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a)

b)

En 1450 cm™y 1340 cm™ aparecen las sefiales correspondientes a las vibraciones de
estiramiento va(NO2) y vs(NO2) respectivamente. Ademds, en 850 cm™ se observa la
sefial debido a la vibracién de flexiona 6(ONO), en 450 cm™, 370 cm™y 250 cm™ se
encuentran las sefales correspondientes a las vibraciones pw(NO2), v(MN) y p(NO3)
respectivamente.

A partir de la zona en que aparecen las vibraciones vg y vs, se puede confirmar que
el ligante nitrito se enlaza mediante el atomo de N ya que si la vibracion hubiera
aparecido en la regién de 1110-1050 cm™ el ligante estaria enlazado mediante el
atomo de O.
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4. Los espectros E5 y E6 corresponden a dos hidroxocomplejos de Sn (IV) y Sb (IV)
respectivamente, se sabe que el primero posee al ion sodio como cation, mientras

que el segundo al ion potasio. Determine lo siguiente:

a) Calcule el nimero de vibraciones de modo normal esperadas para cada

anion complejo.

b) Asigne las sefales observadas con sus vibraciones correspondientes.

¢) ¢Qué diferencias observa al comparar ambos espectros, ya que solo

difieren en el catién que poseen?
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Espectro infrarrojo E6
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Fuente: Nyquist y Kagel, 1971, pp. 240, 241.

a) [Sn(OH)e)*
Numero de vibraciones de modo normal = 3N -6 = 3(13) -6 = 33

[Sb(OH)s]>
Numero de vibraciones de modo normal = 3N -6 = 3(13) -6 = 33
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b) En el espectro E5, en 3380 cm™ se observa la sefial debido al estiramiento v(OH) del
grupo hidroxo, mientras que en 980 cm™ aparece la sefial de la vibracion de flexion
6(SnOH) y en 280 cm™ la correspondiente al estiramiento v(son).

Por otro lado, en el espectro E6, en 3250 cm™ aparece la sefial correspondiente al
estiramiento v(OH) del grupo hidroxo, en 1120 cm™ la sefial de la flexién §(SbOH) y
en 350 cm™ la correspondiente a v(SbO).

c) Las diferencias que se observan al comparar ambos espectros es que, en el espectro
correspondiente al complejo de Sb las sefiales son mas amplia y menos definidas
respecto al espectro correspondiente al complejo de Sn. También vale la pena
comentar que la banda muy ancha de la vibracién OH se debe a que la muestra esta
hidratada.
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5. Se sintetizaron dos compuestos de coordinacidon de Al (lll), iones fluoruro como
ligantes y como cation el ion amonio. Se determind en primera instancia que uno de
ellos posee una geometria tetraédrica (E7), mientras que el otro posee una
geometria octaédrica (E8). Determine lo siguiente:

a) Calcule el nimero de vibraciones de modo normal para cada anidén complejo.

b) Asigne las bandas observadas con sus vibraciones correspondientes ¢Qué
sefales confirman la presencia del catién amonio?

c) ¢Qué diferencias se observan en las sefiales de los dos espectros si sabemos
que ambos compuestos difieren en el nimero de coordinacién?
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Fuente: Nyquist y Kagel, 1971, pp. 372, 373.
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Espectro infrarrojo E8
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a) [AlF4]
Numero de vibraciones de modo normal =3N—-6=3(5)—6=9

[AlFg)3
Numero de vibraciones de modo normal =3N — 6 =3(7) —6 =15
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b) En el espectro E7 en 600 cm™ se observa la sefial debido a la vibracion de

estiramiento v(AIF), en 3240 cm™y 3120 cm™ las sefiales correspondientes a vs(NHa)
y Va(NH4) respectivamente, en 1430 cm™ la vibracién de deformacion 6(HNH) y son
las que confirman la presencia del ion amonio.

En el espectro E8, en 570 cm™ se observa la vibracién de estiramiento v(AIF),
mientras que, en 3250 cm™ y 3070 cm™ se observan las vibraciones vs(NHa) y vo(NHa),
en 1430 cm™ |a sefial correspondiente a 6(HNH), lo que confirma de igual forma la
presencia del ion amonio.

Un mayor numero y diferente forma de las bandas en la zona por debajo de los 800
cm™ en el espectro E7 respecto al espectro E8. Debidas a la diferencia del nimero
de coordinacion.
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6. Los siguientes dos espectros IR corresponden a 2 compuestos conformados por el
anién [TiFg]* y como catién al ion sodio (E9) y al ion potasio (E10). Realice las
siguientes actividades:

a) Calcule el nimero de vibraciones de modo normal esperadas para el anién
complejo.

b) Asigne las bandas observadas a las vibraciones correspondientes en cada
espectro.

c) ¢Hay diferencias en las sefiales debido al diferente catidon que posee cada
compuesto?
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Espectro infrarrojo E10
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Fuente: Nyquist y Kagel, 1971, pp. 694, 695.

a) [TiFe)*
Numero de vibraciones de modo normal =3N — 6 =3(7) —6 =15

b) En el espectro E9, en 560 cm™ se observa la sefial correspondiente a la vibracion
de estiramiento v(TiF). En el espectro E10, en 580 cm™ se observa la sefial debido a

la vibracién de estiramiento v(TiF).

c) Las sefiales por debajo de 400 cm™ se encuentran menos separadas en el espectro
E10 respecto al espectro E9. Las diferencias debidas al catidon se observan en los
corrimientos de las bandas.
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7. Un estudio sobre la sintesis de isomeros de compuestos de coordinacién logré
obtener un complejo de geometria cuadrada de Pd (Il) que posee dos moléculas de
amoniaco y dos iones cloruro como ligantes, se presume que se trata del isémero
cis. El espectro E11 corresponde a este compuesto, determine lo siguiente:

a) ¢Mediante que sefiales se confirma la presencia del amoniaco como ligante?
Explique.

b) éMediante que sefales se confirma la presencia del ion cloruro como
ligante? Explique.

c) ¢Conlainformacién disponible puede asegurar que se trata del isémero cis?
Explique.
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Fuente: Nyquist y Kagel, 1971, pp. 426, 427.
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a)

b)

En 3320 cm™y 3240 cm™ se observan las sefiales respecto a las vibraciones vs(NH3)
y Va(NHs) respectivamente, mientras que en 1600 cm™ aparece la sefial debido a la
flexién simétrica 6s(HNH) y en 1245 cm™ |a flexién asimétrica 85(HNH). En 760 cm™
se observa la vibracién de balanceo p/(NHs3) y en 490 cm™ la vibracién de flexion
v(PdN) y en 137 cm™ la deformacidn 6(NPdN). Esto confirma la presencia del ligante
amino.

Las sefiales en 330 cm™ y 250 cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento

v(PdCl) como se muestra en la Tabla 8.
De acuerdo con la Tabla 8 se esperan 2 sefiales de estiramiento metal-ligante para
cada uno de los ligantes en el compuesto cis, mientras que para el isémero trans,

solo se esperaria 1 sefial de estiramiento para cada ligante por lo tanto el espectro
mostrado corresponde al isdmero cis.
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8.

Determine para el E12, del cual se sabe que es un complejo de Ni (II) hexacoordinado
con ligantes aminos y como anién el ion cloruro, realice lo siguiente:
a) Mediante que sefiales se confirma la presencia del ligante amino.
b) Mediante que sefiales se confirma que el ion cloruro no actia como ligante.
c) ¢éPueden observarse todas las sefiales correspondientes a las vibraciones
metal-ligante?

Espectro infrarrojo E12
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a) En 3400 cm™ se observa la sefial debida a la vibracion de estiramiento vo(NH3) y

b)

vs(NHs) aunque sobrepuestas, mientras que en 1600 cm-1 se observa la sefial debido
a la flexién 6s(HNH) y en 1180 cm™ la flexidn 84,(HNH). En 675 cm™ se observa la
vibracién p/(NHs) lo que confirma la presencia del ligante amino.

En la zona de 400-200 cm™ no se encuentra dentro de los rangos del espectro, por
lo cual no se puede confirmar o rechazar la presencia de la vibracion de estiramiento
v(NiCl).

No pueden observarse las sefiales debido a las vibraciones Ni-ligante, ya que estas
aparecen por debajo de 600 cm™ y esta zona no estd dentro del rango del espectro.
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6.5.5. Ejercicios propuestos
A. Determina los elementos de simetria y el grupo puntual de las siguientes moléculas.
1. BBrCIF (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 84).
2. [Pt(CN)4]% (Cuadrado) (Nyquist y Kagel, 1971, p. 20).
3. [AlH4] (Nyquist y Kagel, 1971, p. 19).
4. [Cu(CN)2] (Nyquist y Kagel, 1971, p. 19).
5. [AIFs]> (Nyquist y Kagel, 1971, p. 31).
6. [SnF3] (Nyquisty Kagel, 1971, p. 31).
7. Cis-[PdCIz(NHs),] (Nyquist y Kagel, 1971, p. 33).
8. [Cd(S04)2]* (Nyquist y Kagel, 1971, p. 28).
9. [Mn(S04)]* (Nyquist y Kagel, 1971, p. 28).
10. [Fe(CN)s(NO2)]* (Nyquist, 1971, p.19).
11. [Mg(S04)2]* (Nyquist y Kagel, 1971, p. 28).
12. [MnFs]* (Nyquist y Kagel, 1971, p. 32).
13. [Hg(NHs),]?* (Nakamoto, 2009, p. 5).
14. [Pt(NO,)Cl3]? (Cuadrado) (Nakamoto, 2009, p. 53).

15. [Ir(NO,)Cls]* (Nakamoto, 2009, p. 53).
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B. Enlos siguientes ejercicios de espectroscopia infrarroja determine lo que se le pide.

1.

Los siguientes espectros se obtuvieron de dos compuestos, de los cuales se sabe
gue son complejos hexacoordinados de Fe (Il) y iones cianuro, sin embargo, uno
de ellos posee como cation al ion sodio (E13), mientras que el otro al ion potasio
(E14). Determine:

a) Las férmulas lineales correspondientes a cada complejo de acuerdo a la

informacién dada.

b) A que vibraciones pertenecen las sefales observadas en ambos espectros.
c) ¢Qué diferencias existen al comparar ambos espectros, si sabemos que solo

difieren en el catién que poseen?
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Fuente: Nyquist y Kagel, 1971, pp. 66, 67.
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Espectro infrarrojo E14
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2. Losespectros E15y E16 corresponden a los complejos trifluoruroestanato (1) de
sodio y de potasio respectivamente. Realice las siguientes actividades:
a) Calcule el nimero de vibraciones de modo normal esperadas para el anién.
b) Asigne las bandas que aparecen en los espectros con sus vibraciones
correspondientes.
¢) ¢Qué diferencia se observa al comparar ambos espectros debido a que
poseen un catién distinto?

Espectro infrarrojo E15
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Espectro infrarrojo E16
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3. Un estudiante realizé un cambio en la metodologia para sintetizar el complejo
Na[SnFs], sin embargo, se confirmé que su producto posee un numero de
coordinacion 6. Al obtener el espectro IR (E17) se observaron sefiales adicionales
a la estructura mencionada. Determine lo siguiente:

a) Calcule el numero de vibraciones de modo normal para el anién
hexacoordinado.

b) Utilizando como referencia el E15 asigne las bandas observadas en el E17 a
sus correspondientes vibraciones.

c) ¢A qué corresponden las sefiales adicionales en el espectro E17 que no
corresponden al complejo de Sny F?

Espectro infrarrojo E15

¥ (ecm™)
R B ) ! e
1133 ' i = =
[ ] ’ . +
b4t ] st :
rid | |
- o - - . e e .
: . 158 S
. .ol {14
: : |
- 1
LR B S N RIS IR
e
1233k HSK 333331
i
i R IV b M I 5
- [ T
R i
B i
¥ I o 0 6 B B 8 51 »tad 4 5 ] H B
-4-}1 .= -
g H B I EEE I
S 1T 111 1l
< T ¢ : "
: o ¢ EEe=t satnishatisni st
HEs i1t : S e sHH B R
R L | | 1 | | 1 | | | N I
600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 140 130 120 110 100 S0 80 70 60 50 40 30
7 (em™)

Fuente: Nyquist y Kagel, 1971, pp. 382, 383.

292



Espectro infrarrojo E17
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4. Se obtuvieron los espectros IR correspondientes a 2 complejos de Mn, el E18
corresponde a Ky[MnFs] y el (E19) correspondiente a Ky[MnFg]. Determine lo

siguiente:

a)

b)
c)

Calcule el nimero de vibraciones de modo normal esperadas para cada
complejo anidnico.

Asigne las sefiales que aparecen en cada espectro.

De acuerdo con las sefales observadas, ¢éexiste la posibilidad de que los
compuestos estén hidratados?

Espectro infrarrojo E18
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Espectro infrarrojo E19
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5. El espectro infrarrojo E20 corresponde a un compuesto de coordinacion de Co
(1) y 6 ligantes aminos, ademds, del ion cloruro como anién. Determine lo
siguiente:

a) Mediante que sefiales puede confirmar la presencia de la molécula de
amoniaco como ligante.

b) Mediante que senales puede confirmar que el ion cloruro no actiia como
ligante.

c) ¢Elcomplejo se encuentra hidratado? Explique.

Espectro infrarrojo E20
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6. Elsiguiente espectro (E21) corresponde a un complejo hexacoordinado entre
Cr(Ill) y amoniaco, ademas, del ion cloruro como anién. Determine:
a) ¢éQué senales confirman la presencia del amoniaco como ligante?
b) ¢Mediante que sefiales se puede afirmar que el cloruro no actia como
ligante?
c) En el espectro se observan todas las senales correspondientes a las
vibraciones metal-ligante.

Espectro infrarrojo E21
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7. Elespectro (E22) corresponde a un complejo hexacoordinado de Co (Ill) e iones
cianuro. Realice lo siguiente:
a) ¢éMediante qué seiiales se puede confirmar la presencia del ligante cianuro?
b) ¢Pueden observarse las sefales correspondientes a las vibraciones metal-
ligante?
c) ¢Elcompuesto se encuentra hidratado? Explique.

Espectro infrarrojo E22
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8.

El espectro (E23) corresponde a un complejo de Pt (). Hasta el momento se sabe

que posee 4 ligantes CN™y como catién el ion potasio. Lleve a cabo las siguientes

actividades:

a) Calcule el niumero de vibraciones de modo normal esperadas para el anién
complejo.

b) Mediante qué sefiales puede confirmar la presencia del ligante cianuro.

¢) Mediante cudles seiales en el espectro IR, Usted puede afirmar que el
compuesto esta hidratado.

Espectro infrarrojo E23
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9. El espectro (E24) corresponde a un complejo hidruro de Al (lll) y como catién
estd presente el ion potasio. Se presume que la relacién entre niumero de
atomos de hidrégeno y aluminio es 4:1. Lleve a cabo las siguientes actividades:
a) Calcule el numero de vibraciones de modo normal esperadas para el anién

complejo.
b) Mediante que sefiales se puede confirmar la presencia de un enlace Al-H.

Espectro infrarrojo E24
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6.5.6. Solucidn a los ejercicios propuestos

A. Respuestas de los ejercicios de simetria y grupos puntuales.

1. BBrCIF
1) Elementos de simetria
a) Identidad (E) E
b) Ejes de simetria (Cn)
No posee
c) Planos desimetria (o)
1 plano o (xy)

d) Centro de inversion (i) o
No tiene

e) Eje de rotacion impropia (Sn)
No posee

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
Cs={E, o}

2. [Pt(CN)4J>
1) Elementos de simetria
a) ldentidad (E)
b) Ejesdesimetria (Cn)
1 eje Ca(2)
1eje Cy(2)
4 ejes C2 (2" (xy), G2 (xy), &2 (y) ¥
C2"""" (x)) perpendiculares a los ejes C4
(z)y C2(2)
c) Planos de simetria (o)

1 plano on (xy) perpendicular

al eje Cs (2)

2 planos oy (oy (xz) y 0" (xz)) que
contienen al eje Cs (2)

2 planos o4 (04 (xyz) y 04" (Xyz)) que
contienen al eje Cs (2)
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d) Centrode inversion (i)
En el dtomo de Pt

e) Eje de rotacién impropia (Sn)
No posee

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
Dan={E, Ca (2), 5 C3, On, 2 Oy, 2 Oy, i}

3. [AlH4]™
1) Elementos de simetria
a) Identidad (E)
b) Ejes de simetria (Cn)
4 ejes C3(C3, C3, C3" y C3™”')
3 ejes C (Cz, Czl Yy Czn)
¢) Planos de simetria (o)
6 planos o (0w, 0V, Ov", 0", oy y o
d) Centro deinversion (i)
No posee
e) Eje de rotacion impropia (Sn)
3ejes Sy (S2,52°yS2)

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
Td

17
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4. [Cu(CN).I

1) Elementos de simetria

a)
b)

e)

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).

Identidad (E)

Ejes de simetria (Cn)

1 eje C (2)

oo gjesde C; (C2y &)

Planos de simetria (o)

1 plano on(xy) perpendicular al eje
Ce(2)

o planos oy (ovy 6\)

Centro de inversidn (i)

En el atomo de Cu

C

Ci

oy

/ o

Eje de rotacion impropia (Sn) 1

No posee

D°°h = {EI C°° (Z)r Ch, l}
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5. [AlIFg]*

1) Elementos de simetria
a) ldentidad (E)
b) Ejes de simetria (Cn)
3 ejes Ca(Cs, Ca"y Cs")

c) Planos de simetria (o)

3 planos oy (ov, 0v" y 0")

6 planos o4 {04, 04", 04", 04", 64" y 6"}
d) Centro de inversion (i)

En el dtomo de Ga

e) Eje derotacionimpropia (Sn)
No posee

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
On

Oy

rrrzs

O'd““

Gd

:::::
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6.

[San]'

1) Elementos de simetria

2)

1)

a)
b)

c)

d)

e)

Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).

Identidad (E)

Ejes de simetria (Cn)

1 eje C3(2)

3 ejes C2 (C2(x), C2" (xy) y C2™" (xy))
perpendiculares al eje Cs (z)
Planos de simetria (o)

1 plano on (xy) perpendicular al eje Cs (z)
3 planos oy (ov, 0, y 6,") que contienen

al eje C3 (2)

Centro de inversidn (i)

No presenta

Eje de rotacion impropia (Sn)
No posee

Csv ={E, C3 (2), 3 Cy, on, 3 0y}

Cis-[PdCl3(NHs)2]

Elementos de simetria

a)
b)

c)

d)

e)

Identidad (E)

Ejes de simetria (Cn)

1 ejes C2(z2)

Planos de simetria (o)

2 planos oy (ov(xz)y oy" (yz))
Centro de inversion (i)

No tiene

Eje de rotacién impropia (Sn)
No posee

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
C2v= {E, CZ (Z). 2 ov}

C

s

G
o090
G’

Oy
Oh
oy
- =
Oy

{
\

Ov

&

3
G
&
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8. [Cd(SOa4)2)*

1) Elementos de simetria

a) Identidad (E)

b) Ejes de simetria (Cn)
1 eje Cy(2)

c) Planos de simetria (o)
2 planos oy (oy (xz) y 0\ (yz)) que
contienen al eje Cz (z)

d) Centro de inversion (i)
No posee

e) Eje de rotacion impropia (Sn)
1 eje Sa(z2)

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama
6).
C2V = {El C2 (Z)l 2 Ov, 54 (Z)}

9. [Mn(S04)]*

1) Elementos de simetria

a) Identidad (E)

b) Ejesdesimetria (Cn)
1 eje C(2)

¢) Planos de simetria (o)
2 planos oy (ov (xz) y 0v” (yz)) que
contienen al eje C, (z)

d) Centro deinversion (i)
No posee

e) Eje de rotacién impropia (Sn)
No tiene

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
Cyy = {E, C (Z), 2 Gv}
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10. [Fe(CN)s(NO2)1*

1) Elementos de simetria
a) Identidad (E)
b) Ejesdesimetria (Cn)
1 eje Cy(2)
c) Planos de simetria (o)
2 planos oy (ov (xz) y 0y (yz))

d) Centro de inversion (i)

No posee
e) Eje de rotacién impropia (Sn)
No presenta

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6). O

Co ={E, C2(2),20v)

Ov

11. [Mg(S0a)2]*

1) Elementos de simetria
a) Identidad (E)
b) Ejesdesimetria (Cn)
1ejeC; (2)
¢) Planos de simetria (o)

2 planos oy (oy (xz) y 0y (yz))
d) Centro deinversion (i)

No posee
e) Eje derotacion impropia (Sn)
1 eje Sa(z2)

2) Grupo puntual (Tabla 12y Diagrama
6).
Cov ={EI G (Z)I 20y 54 (Z)}
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12. [MnFs]*

1) Elementos de simetria

a)
b)

e)

Identidad (E)

Ejes de simetria (Cn)

1 eje Cs (2)

3 ejes C2 (C2(x), C2° (xy)y C2°7 (xy))
Planos de simetria (o)

1 plano on (xy)

3 planos oy (ov (xz), ov" (xyz) y 0" (xyz))
Centro de inversidn (i)

No tiene

Eje de rotacién impropia (Sn)

No posee

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
Dsn={E, C3 (z), 1 on, 3 oy}

13. [Hg(NHs)2]*

1) Elementos de simetria

a)
b)

c)

d)

Identidad (E)

Ejes de simetria (Cn)

1 ejeCs (2)

3 ejes C2 (C2(x), G2 (xy) y G2 (xy))
Planos de simetria (o)

1 plano on (xy)

3 planos oy (oy(xz), ov" (xyz) y 0" (xyz))
Centro de inversion (i)

En el &tomo de Hg

Eje de rotacion impropia (Sn)

1 eje S3(2)

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).
D3h= {E, C3 (Z), 3 Cz, 1 Oh, 3 Oy, i, 53 (Z)}

7
Gv

/ O/

/\

S3 Oh
G

G,

Cy's #

Oy
'*ﬁvl
Oy

’
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14. [Pt(NO,)Cls]*

1) Elementos de simetria

a)
b)

c)

d)

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).

Identidad (E)

Ejes de simetria (Cn)

1 eje C; (2)

Planos de simetria (o)

2 planos oy (o (xz) y 0y (yz))
Centro de inversidn (i)

No posee

Eje de rotacion impropia (Sn)
2 ejes S2 (S2 (xz) y S2” (yz))

Cow={E,Ca(2),20,28S))

15. [Ir(NO,)Cls]*

1) Elementos de simetria

a)
b)

c)

d)

e)

2) Grupo puntual (Tabla 12 y Diagrama 6).

Identidad (E)

Ejes de simetria (Cn)

1ejeC; (2)

Planos de simetria (o)

2 planos oy (oy (xz) y 0y (yz))
Centro de inversion (i)

No posee

Eje de rotacion impropia (Sn)
2ejesS; (S2 (xz) y S2” (yz))

Cav={E, C2 (2), 2 0v, 2 S2}
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b)

c)

b)

Respuesta de los ejercicios de espectroscopia infrarroja de compuestos de
coordinacioén.

Naa[Fe(CN)e]
Ka[Fe(CN)e]

Espectro E13

En 2060 cm™ se observa la sefial correspondiente a la vibracion v(CN), en 590 cm™?,
430 cm™ y 200 cm™ aparecen las sefiales debido a las vibraciones v(FeC), §(FeCN) y
6(CFeC) respectivamente.

Espectro E14

En 2050 cm™ se observa la sefial correspondiente a v(CN), en 590 cm™, 420 cm™ y
190 cm™ aparecen las sefiales debido a las vibraciones v(FeC), §(FeCN) y 6(CFeC)
respectivamente.

Principalmente se observa la multiplicidad de las sefiales en las bandas de v(FeC),
6(FeCN) y 6(CFeC) en el espectro del compuesto con sodio, respecto al compuesto
con potasio como cation.

[SnFs]
Numero de vibraciones de modo normal =3N—-6=3(4)—6=6

Espectro E15
En 460 cm™ se observa la sefial debido a la vibracién v(SnF).
Espectro E16
En 450 cm™ se observa la sefial debido a la vibracién v(SnF).

En el espectro E16 debido al catidn potasio se observa que las sefiales en la zona del
IR lejano son mas amplias respecto al espectro E15 el cual posee al catién sodio.

310



3.
a)

b)

[SnF5]4'
Numero de vibraciones de modo normal =3N—-6=3(4)—-6=6

En 580 cm™ se observa la sefial debido a la vibracién v(SnF).

Por otra parte, en 3650 cm™ y 3580 cm™ se observan las sefiales correspondientes a
las vibraciones v4(OH) y vs(OH) respectivamente, mientras que en 1630 cm™ se
observa la vibracidén de flexion §(HOH). Ademads, por debajo de 350 cm™ se observan
sefales debido a vibraciones rotacionales de la molécula de H;0.

Por lo cual, las sefiales adicionales a las de Sn-F se deben a que el compuesto esta
hidratado, lo que no sucede con el compuesto del espectro E15, donde no aparecen
estas ultimas sefiales.

[MnFs]Z'
Numero de vibraciones de modo normal = 3N —6 =3(46) — 6 = 12

[MnFe]*
Numero de vibraciones de modo normal =3N —6=3(7) —6 =15

Espectro E18

En 680 cm™ y 580 cm™ se observan las sefiales correspondientes a las vibraciones
de estiramiento v(MnF), la cual concuerda con la Tabla 8. En 3440 cm™ se observa
una sefial que puede asignarse a las vibraciones de estiramiento v4(OH) y vs(OH),
aunque se encuentran sobrepuestas. En 1650 cm™ se observa la sefial debido a la
flexion §(HOH). Mientras que por debajo de 450 cm™ aparecen sefiales atribuibles a
vibraciones rotacionales de la molécula de H0.

Espectro E19

En 630 cm™ se observa la sefial debido a la vibracién de estiramiento v(MnF), lo cual
concuerda con la Tabla 8.
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c) Con base en las sefiales observadas podemos afirmar que el compuesto
pentacoordinado se encuentra hidratado, mientras que el compuesto
hexacoordinado no lo esta.
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b)

b)

c)

Entre 3250-3100 cm™ se observa una banda amplia, la cual puede asignarse a las
vibraciones de estiramiento vs(NHs3) y v4(NH3), sin embargo, se observan
sobrepuestas. Mientras que en 1620 cm™ se observa la sefial debido a la vibracidn
de deformaciéon &s(HNH) y en 1320 cm™ la correspondiente a la deformacién
64(HNH). En 830 cm™ una sefial debido a la vibracién de balanceo p/(NHs), en 330
cmt y 150 cm™ las vibraciones de estiramiento v(CoN) y deformacion §(NMN)
respectivamente, por lo cual se confirma la presencia del ligante amino.

Debido a la ausencia de la sefal de la vibracién de estiramiento v(MCI) que aparece

en la zona entre 400-200 cm™ se descarta la presencia del ion ClI- como ligante.

El complejo no se encuentra hidratado debido a la ausencia de las sefiales de
estiramiento v(OH) y de flexion 6(HOH).

En 3200 cm™ se observa una banda debida a la vibracién de estiramiento v(NHs)
tanto simétrica y asimétrica. En 1600 cm™ y 1300 cm™ las vibraciones de flexion
6s(HNH) y 65(HNH) respectivamente. Mientras que en 730 cm™ se observa la
vibracién p/NHs), todo esto confirma la presencia de la molécula de amonio, sin
embargo, no se puede asegurar que se encuentra enlazado al metal debido a que
no se observan las sefiales debido a la vibracion metal-N.

Debido a que el espectro solo muestra absorbancias hasta 600 cm™, no es posible
observar las vibraciones v(CrL), por lo tanto, no se puede confirmar o rechazar la
presencia del ion CI como ligante.

No se pueden visualizar las sefiales de las vibraciones Cr-ligante debido a que estas
bandas aparecen por debajo de 600 cm™, y esta regién no se muestra en el espectro
E21.
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c)

b)

b)

En 2150 cm™ se observa la sefial de la vibracidon de estiramiento v(CN), en 560 cm™
la sefial debido a v(CoC) y en 410 cm™ la sefial correspondiente a la vibracién de
deformacién 6(CoC).

En este espectro si pueden observarse las sefales debido a las vibraciones metal-
ligante, las cuales aparecen en la region por debajo de 600 cm™.

El compuesto no se encuentra hidratado, ya que no aparecen las senales debido a
las vibraciones v(OH) y 6(HOH) en el espectro.

[Pt(CN)a]*
Numero de vibraciones de modo normal = 3N —6=3(9) —6 =21

Mediante la sefial en 2150 cm™, 500 cm™ y 405 cm™ que corresponden a las
vibraciones v(CN), v(PtC) y §(MCN) se confirma la presencia del ligante CN.

El compuesto esta hidratado, pues se observan las sefales debido a las vibraciones
Va(OH), vs(OH) y 6(HOH) en 3600 cm™, 3450 cm™ y 1650 cm respectivamente.

[AlH4]~
Numero de vibraciones de modo normal =3N—-6=3(4)—6=6

En 1780 cm™y 700 cm™ se observan las sefiales debidas a las vibraciones de v(MH)
y 6(MH) respectivamente, confirmando que se trata de un hidruro de aluminio.
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6.6. Unidad 5. Introduccidn a los complejos organometalicos
y sus aplicaciones

Un compuesto organometalico, es aquel que presenta al menos un enlace ¢ metal-carbono
(M-C), o en su defecto entre el metal y el orbital m de un conjunto de atomos de carbono
(Lépez, Morales y Garcia, 2006, p. 9). En el primer caso, los ligantes que forman un enlace
o se denominan ligantes donadores de par libre. Mientras que si participan uno o mas
orbitales m se denominan ligantes donadores de par de enlace.

Para comprender mds el enlace con un ligante donador de par de enlace utilizamos el
complejo [PtCl3(CH2CH2)]" conocido como sal de Zeise, en donde el ligante etileno se
encuentra en posicién perpendicular al plano que contiene los atomos de Pt y Cl debido a
los orbitales que se traslapan, como se muestra en la Figura 71 (House, 2013, p. 721).

Figura 71. Complejo [PtCl3(CH.CH,)] observe la posicion que ocupa el ligante al enlazarse
al dtomo de Pt (a), esto debido al traslape de los orbitales it del etileno y el orbital dsp? de Pt (b).

(a) ’ (b)
- K
\ / .Cl \ H
[~ Pt Cl
A CI/ C.
H H /4 Cl

Fuente: House, 2013, p. 721.

Cabe destacar que el 4&tomo en el enlace M-C no solo abarca a elementos del bloque d sino
que incluye a elementos del bloque s, p (semimetales) y f (Rayner-Canham, 2000, p. 444).

El enlace M-C con elementos del bloque d es poco polar, en comparacion con los
compuestos formados con elementos del bloque s. El enlace alquinil-metal es, en general,
mas polar que el alquil-metal, debido al mayor caracter s del carbono en el alquinilo (Lépez
et al., 2006, p. 9), como se muestra en la Tabla 23.
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Tabla 23. Caracteristicas de los diferentes sustituyentes orgdnicos.

CZHG < CHs << GCH:z

‘ sp? sp? sp
| 25 33 50

2.5 2.75 3.28

Fuente: Lépez et al., 2006, p. 9.

La hapticidad de un ligante es el nimero de dtomos que estan directamente enlazados al
metal central que incluye a los ligantes organicos que presentan enlaces nt (Housecroft y
Sharpe, 2012, p. 700). Un ejemplo es el anion ciclopentadienilo (CsHs) que puede enlazarse
como un ligante donador de par libre y como un ligante donador de par de enlace como se
muestra en la Figura 72 (Rayner-Canham, 2000, p. 447).

Figura 72. a) Anion ciclopentadienilo enlazado como ligante donador de par libre
y b) como ligante donador de par de enlace en el complejo [Fe(n*-CsHs)(n’-CsHs)(CO)].

| @ CO
;\ /; Fe\CO

Fuente: Rayner-Canham, 2000, p. 447.

Otro ejemplo interesante es el complejo [Mo(n3-CsHs)(n*-CsHe)(n°-CsHs)], el cual se muestra
en la Figura 73, donde los tres ligantes presentan diferente grado de hapticidad (Housecroft
y Sharpe, 2012, p. 893).
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Figura 73. Complejo [Mo(n?-CsHs)(n*-CsHs)(n’-CsHs)], en donde todos los carbonos de los ligantes
participan en el enlace con el dtomo de molibdeno.

/\\ r]5-ciclopentadienilo

n*-butadieno

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 893.

En general termodinamicamente los compuestos organometalicos son inestables, debido a
qgue el AHformacisn del enlace M-C es menor que el de M-N, M-O, M-S, etc., y esta en funcién
del tipo de metal (Komiya, 1988, pp. 4-7). Mientras que cinéticamente pueden ser labiles o
inertes. La cinética se determina por el valor de la energia de activacion. En general son
estables en atmosfera inerte (Lopez et al., 2006, pp. 10, 11).

En el Diagrama 7 se muestra una metodologia propuesta para determinar si una entidad de
coordinacién es o no un compuesto organometalico, ademas, para determinar el grado de
hapticidad de los ligantes donadores de par de enlace.
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Diagrama 7. Metodologia para determinar si un compuesto es o no organometdlico,
el tipo de ligante y su hapticidad.

Etiquetar los ligantes como L,, L,, L;, etc. Si
existen ligantes idénticos se usaran comillas
para distinguirlos (Ejemplo:L,, L.", L."", etc.)

Y

Determinar para cada tipo de ligante el enlace
formado con el atomo metalico central
(Ejemplo: Ly; M-N, L;;M-S, L;M-C, etc.)

Y

Solo para los ligantes enlazados mediante el enlace
metal-carbono (M-C), determinar si el ligante es
donador de par libre o de par de enlace.

) 4

En el caso de ligantes donadores de
par de enlace, determinar el grado
de hapticidad (n?, n3, etc.)

4

Concluir si el compuesto es
organometalico o no de acuerdo con
su definicion, el tipo de ligante que
posee y su hapticidad.

6.6.1. Catalisis de los compuestos de coordinacion.

Los compuestos de coordinacién y organometalicos pueden actuar como catalizadores, es
decir, alteran la velocidad de una reaccién quimica sin sufrir una alteracién quimica
permanente de su estructura (House, 2013, p. 747). El proceso de catalisis sucede mediante
una serie de pasos o procesos llamados ciclos cataliticos, en los cuales, el catalizador puede
sufrir numerosos cambios en el nimero de coordinacién, el modo de unién o la geometria,
y los grupos pueden entrar o salir de la esfera de coordinacion del metal.

%
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Un ejemplo de la aplicacion de estos catalizadores es en la metatesis olefinica, que consiste
en la redistribucion de los enlaces C=C (Figura 74) (Housecroft y Sharpe, 2012, p. 443). Este
trabajo fue reconocido con el Premio Nobel de Quimica 2005 a Y. Chauvin, Robert H. Grubbs
y Richard R. Schrock (Lépez et al., 2006, p. 8).

Figura 74. Diferentes tipos de reacciones de metdtesis olefinica.

=0 O

n

Formacién de anillo por metatesis Polimerizacion metatésica por apertura de anillo
\ / -CH, — % R
—> +
n E—
R
n
Polimerizacion metatésica de dienos aciclicos Apertura de anillo metatésica
-C,H,

/\R'I * /\R2 . R1/\/R2

Metatesis cruzada

Fuente: Housecrofty Sharpe, 2012, p. 944.

El método de metdtesis en sintesis orgdnica se emplea industrialmente en petroquimica y
sintesis de polimeros, entre otras dreas. Inicialmente Grubbs y Shrock prepararon vy
probaron diversos catalizadores, los cuales se denominaron catalizadores tipo Grubbs y tipo
Shrock, respectivamente, los cuales han sufrido modificaciones con el fin de mejorar su
actividad catalitica, algunos ejemplos se muestran en la Figura 75.
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Figura 75.- Catalizadores tipo Grubbs y tipo Schrock utilizados en la metdtesis olefinica.

Ph

O//, H
Mo

o¥ \\N
F3C
FSC

Catalizador Tipo Schrock

N \\V/’ N
C'?’/ \\\\H
Ru 5
¥ | £

PPh,

Catalizador Tipo Grubbs de 2° generacion

PPh,

cl,, W
Ru .
¥ I \

PPh,

Catalizador Tipo Grubbs

\WH
N~ +N Ru il
: 7 | wen
R Cl
N
| L
P
R

Catalizador Tipo Grubbs de 3° generacion

Fuente: Housecroft y Sharpe, 2012, 924.

6.6.2. Quimica bioinorganica.

La quimica de coordinacidon también tiene aplicacién en algunos procesos bioquimicos,
debido al gran nimero de ellos que requieren de la presencia de un ion metalico, esta drea
es conocida como quimica bioinorganica (House, 2013, p. 747).

Uno de estos casos es el de las enzimas; éstas no pueden funcionar o no lo hacen bien si no
hay presencia de otra especie conocida como cofactor. Entre las especies que funcionan
como cofactores estan los compuestos orgdanicos, sin embargo, los iones metalicos son
requeridos como cofactores por aproximadamente una cuarta parte de las enzimas (House,

2013, p. 774).
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Dependiendo de los tipos de enzimas los iones metalicos empleados como cofactor pueden
ser:Zn%*, Mg?*, Ca?*, K*, Fe?* o Cu?*, por esto, algunas enzimas se denominan metaloenzimas
porque tienen sitios activos que contienen un metal (House, 2013, p. 774).

Aunque los metales que son necesarios en un proceso bioquimico son pocos (Na, K, Mg, Ca,
Mo, o los metales de transicidon de la primera fila del V al Zn) los cuales comparten las
caracteristicas de ser acidos de Lewis duros o con dureza intermedia; los metales blandos
(metales pesados con carga baja) son téxicos, ya que se unen a los grupos sulfihidrilo (-SH)
en enzimas destruyendo la capacidad de la enzima para llevar a cabo su reaccion de manera
normal (House, 2013, p. 776).

Existe una relacion entre la suavidad de |la acidez de los metales y su toxicidad, aunque hay
excepciones, pues el berilio es extremadamente tdxico y no es blando. Otra razén que
explica la toxicidad de los metales es porque desplazan a otros iones metalicos, un ejemplo,
es el Cd que remplaza facilmente al Zn, el cual se encentra en varios sistemas enzimaticos
(House, 2013, p. 776).

Esta toxicidad a su vez permite que los compuestos de coordinacion se usen como agentes
citotoxicos en enfermedades cancerigenas, este campo es muy amplio y ha tenido répido
crecimiento. El uso de complejos metalicos para el tratamiento médico de dichas
enfermedades se denomina metaloterapia o quimica inorganica medicinal (House, 2013, p.
785).

Uno de los compuestos mas conocidos usado como agente citotdxico contra el cancer es el
cis-diaminodicloroplatino (II) conocido cominmente como cisplatino, se sintetizd en 1845
por Michel Peyrone y su estructura fue explicada por Alfred Werner en 1893. Se ha utilizado
en el tratamiento contra el cancer desde 1978 y dio origen a 3000 nuevos complejos de
platino adicionales con el fin de probar su efectividad (House, 2013, p. 785).

El cisplatino junto con el oxaliplatino, carboplatino y el nedaplatino, son los cuatro
compuestos de platino mas empleados en el tratamiento contra el cancer, su estructura se
muestra en la Figura 76.
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Figura 76. Compuestos de platino mds usados en el tratamiento contra el cdncer

Cisplatino
o\ O~¢ //
)@( }P( /c><> e,
Oxallplatmo Carboplatino Nedaplatino

Fuente: House, 2013, p. 786.
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6.6.3. Ejercicios resueltos.

En los siguientes ejercicios determine para el compuesto indicado a partir de la definicién
si se trata de un compuesto organometalico o no, y si es el caso, para los ligantes enlazados
mediante atomos de carbono indique si se trata de donadores de par de enlace o de par
libre e indique su hapticidad. Utilice la metodologia del Diagrama 7.

1)
2)

3)

4)

5)

La malaria es causada por el parasito Plasmodium falciparum que se transmite por
el mosquito hembra Anopheles. Uno de los medicamentos que se usa en su
tratamiento es la Cloroquina. Uno de sus derivados es la Ferroquina y no solo es
eficaz para tratar la malaria, sino que es efectiva contra parasitos que han
desarrollado resistencia a la Cloroquina (House, 2013, p. 793). Indique si la
Ferroquina es o no organometalico y que tipo de ligante tiene.

N/
L

¢ Lz
HIIJ\/\/H\/ HN =

Fe
| o | Ly
N 2
. Cl N i
Cloroquinz Ferroquina

Etiquetar los ligantes.

Identificar a los &tomos que participan en el enlace metal-ligante.
Li: Fe?*-C

L,: Fe**-C

Indicar el tipo de donador al que pertenece cada ligante.

L1: Donador de par enlace

Lo: Donador de par enlace

Determinar la hapticidad de los ligantes.

Li:eta5n®

L:eta5n°

Concluir.

Compuesto organometalico con dos ligantes donadores de par de enlacey eta 5

(n°).
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1)

2)

3)

4)

5)

Algunos complejos de Osmio con ligante arilo son efectivos como agentes

anticancerigenos, un ejemplo es el siguiente compuesto que presenta una

configuracion peculiar denominada “taburete de piano”, el cual es eficaz en células

cancerosas resistentes al cisplatino (House, 2013, p. 792). Analice si es o no

organometalico y que tipo de ligante tiene.

L3
N
»<>— ~
|
Os.uyy,
N
L, |/ \ \\
N N
D
/

Etiquetar los ligantes.

Identificar a los atomos que participan en el enlace metal-ligante.
Li: Os*-N / Os*-N

Ly: Os*-I

Ls: Os*-C

Indicar el tipo de donador al que pertenece cada ligante.
Ls: Donador de par enlace

Determinar la hapticidad de los ligantes.
Ls: eta 6 (n°)

Concluir.

Compuesto organometalico con 1 ligante donador de par de enlace y eta 6 (n°).
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1)

2)

3)

4)

5)

La anemia perniciosa es una enfermedad que resulta de una deficiencia de cobalto,
especificamente, deficiencia de Vitamina B12 que es una coenzima requerida en la
produccidon de gldbulos rojos (House, 2013, pp. 782, 783). A continuacion, se
muestra la estructura simplificada de la Vitamina B12, determine si se trata de un
compuesto organometdlico y que tipo de ligante tiene.

NH2

Fuente: House 2013, p.784.

Etiquetar los ligantes.

Identificar a los &tomos que participan en el enlace metal-ligante.
L1: Co**-N / Co3*-N/ Co*-N / Co3*-N/ Co**-N

Indicar el tipo de donador al que pertenece cada ligante.
No es necesario

Determinar la hapticidad de los ligantes.
No es necesario

Concluir.
Compuesto no organometalico.
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1)

2)

3)

4)

5)

El siguiente complejo ciclo metalico de oro (1) es el inhibidor de la enzima catepsina
cisteina proteasa, la cual estd involucrada en Ila fisiopatologia de varias
enfermedades como el cadncer, la osteoporosis, la aterosclerosis y la inflamacion,
ademas, de que juegan un papel integral en los ciclos de vida parasitarios (Gambino
y Otero, 2018, p. 64). Indique si se trata o no de un compuesto organometadlicoy que
tipo de ligante tiene.

Etiquetar los ligantes.

Identificar a los atomos que participan en el enlace metal-ligante.
Ly; Au*-N /Au3*-C
Lz; Au*-0

Indicar el tipo de donador al que pertenece cada ligante.
L1; Donador de par libre

Determinar la hapticidad de los ligantes.
No es necesario

Concluir.
Compuesto organometalico con un ligante donador de par libre.
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5. El siguiente complejo de Co ha mostrado una alta actividad como catalizador en la

1)

2)

3)

4)

5)

oligomerizacién de propileno, el cual es un proceso de interés industrial, ya que los

productos correspondientes son intermediarios, ampliamente utilizados para la

sintesis de aditivos para gasolina, polimeros, detergentes, entre otros (Rodriguez,
Miraglia, Thiele, Favero, Vicente, Bernardo-Gusmao, Stieler, Fernando de Souza y
Oberson de Souza, 2017, p. 272). Determine si se trata de un compuesto

organometalico y que tipo de ligante tiene.

s L1 —
~N
I

CEYT N CF,
N///, l ‘\\\N
Co
F a” ¢ F
- L4 ks B

Etiquetar los ligantes.

Identificar a los &tomos que participan en el enlace metal-ligante.

Ly; Co**-N / Co?**-N / Co?*-N
Ly; Co%*-Cl

Indicar el tipo de donador al que pertenece cada ligante.
No es necesario

Determinar la hapticidad de los ligantes.
No es necesario

Concluir.
Compuesto no organometalico.
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6. El siguiente complejo es un ejemplo de una tosilhidrazona, se evalué su actividad

1)

2)

3)

4)

5)

antiproliferativa contra células de cancer de pulmén, dando como resultado una ICsp
3 veces mayor que el cisplatino (Concha, Quintana, Klahn, Artigas, Fuentealba, Biot,
Halloum, Kremer, Lépez, Romanos, Huentupil y Arancibia, 2017, p. 44). Analice si se

trata de un compuesto organometalico y que tipo de ligante tiene.

Ly H
& .
| o)
Mn=1CO | ..
oc” M 2
L, co
iy

Etiquetar los ligantes.

Identificar a los atomos que participan en el enlace metal-ligante.

L1; Mn°-C
L2; Mn°-C

Indicar el tipo de donador al que pertenece cada ligante.

L1; Donador de par de enlace
L; Donador de par libre

Determinar la hapticidad de los ligantes.
Li; eta 5 (n°)
L2; No es necesario

Concluir.

Compuesto organometalico con un ligante donador de par de enlace eta 5 (n°) y 3

ligantes donadores de par libre.
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7. Estudios realizados con el siguiente complejo, el cual es usado como catalizador,
arrojaron que es eficaz en la polimerizacion de etileno con norboreno (Li y Hou,
2008, p. 1845). Determine si se trata de un compuesto organometadlico y que tipo
de ligante tiene.

_ L _
L2
&
Zr.
/ ~a
Q -
L1'

1) Etiquetar los ligantes.

2) ldentificar a los &tomos que participan en el enlace metal-ligante.
Ly; Zr+-C
Ly; Zr**-Cl

3) Indicar el tipo de donador al que pertenece cada ligante.
L1; Donador de par de enlace

4) Determinar la hapticidad de los ligantes.
Li; eta 5 (n°)

5) Concluir.
Compuesto organometalico con 2 ligantes donadores de par de enlace y eta 5 (n°).
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8.

1)

2)

3)

4)

5)

Entre los diferentes métodos aplicados a la detecciéon de aminoacidos, las técnicas
espectroscépicas de fluorescencia/luminiscencia han despertado un gran interés
debido a su simplicidad, bajo costo, alta sensibilidad, tiempo de respuesta rapido,
etc. El siguiente complejo presenta selectividad para Histidina usando metanol/H,0
como disolventes (Wang, Liu, Tong y Ha, 2015, pp. 140, 141). Indique si este
compuesto es o no organometdlico y que tipo de ligante tiene.

g5

Etiquetar los ligantes.

Identificar a los &tomos que participan en el enlace metal-ligante.
Li; Zn?*-N / Zn**-N/ Zn**-N / Zn**- N

Indicar el tipo de donador al que pertenece cada ligante.
No es necesario

Determinar la hapticidad de los ligantes.
No es necesario

Concluir.
Compuesto no organometalico.
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9. Elcomplejo A se utiliza para la determinacién de Cisteina en funcion del tiempo. Tras
la adicién de Cisteina, en 30 minutos se forma el compuesto B, con un evidente
cambio de color emisivo de verde a naranja. Después de otros 30 minutos se forma
el complejo C con un cambio de color emisivo de naranja a verde (Wang et al., 2015,
pp. 143,145). Determine si el complejo (A) es o no organometdlico y que tipo de

ligante tiene.

Cisteina

COOH
HS /\'/

NH,

L

Q) ®) ©)

1) Etiquetar los ligantes.

2) ldentificar a los &tomos que participan en el enlace metal-ligante.
Ly; IF3*-C / Ir3*-N
Ly; Ir3*-Cl
Ls; Ir3*-N

3) Indicar el tipo de donador al que pertenece cada ligante.
L1; Donador de par libre

4) Determinar la hapticidad de los ligantes.
No es necesario

5) Concluir.
Compuesto organometalico con dos ligantes donadores de par libre.
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10. El siguiente complejo de escandio muestra una alta actividad como catalizador para

1)

2)

3)

4)

5)

la polimerizacién y copolimerizacion de olefinas ciclicas (Li y Hou, 2008, p. 1843).

Determine si es o no organometdlico y que tipo de ligante tiene.

Etiquetar los ligantes.

Identificar a los atomos que participan en el enlace metal-ligante.

Ly; Sc3*-C
Ly; Sc3*-C
Ls; Sc3*-0

Indicar el tipo de donador al que pertenece cada ligante.

L1; Donador de par de enlace
L; Donador de par libre

L2
\\Si s K
)
—si

Determinar la hapticidad de los ligantes.

Li; eta 5 (n°)

Concluir.

Compuesto organometalico con un ligante donador de par de enlace eta 5 (n°) y 2

ligantes donadores de par libre.
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6.6.4. Ejercicios propuestos.

En los siguientes ejercicios determine para el compuesto indicado a partir de la definicién
si se trata de un compuesto organometalico o no, y si es el caso, para los ligantes enlazados
mediante dtomos de carbono indique si se tratan de donadores de par de enlace o de par
libre e indique su hapticidad. Utilice la metodologia del Diagrama 7.

1. El primer compuesto carbonil-metal sintetizado fue Ni(CO)s por Mond en 1890. Es
extremadamente téxico. Se prepard mediante una reduccién de éxido de niquel con
hidrogeno, seguida de un tratamiento con monéxido de carbono:

NiO + H, —» Ni° + H,0 (A temperatura de 400°C)

Ni® +4C0 — Ni(C0O)4 (A temperatura de 100°C)

Debido a que el Ni(CO)4 es volatil (Punto de ebullicién 43°C) y el cobalto no reacciona
bajo estas condiciones, este proceso sirvio para separar el Ni° de Co°, conociéndose
como proceso Mond (House, 2013, p. 708). Determine si el siguiente compuesto es
organometalico y que tipo de ligante tiene.

BC,, 80
NS
oC Co

2. La polimerizacién de alquenos es un proceso de gran importancia industrial. El
proceso de Ziegler-Natta se descubrié en 1952 y permite la polimerizacién de etileno
a presién y temperatura atmosférica usando TiCls y Al(C;Hs)3 como catalizadores en
un solvente hidrocarbonado (House, 2013, p. 766). La reaccién se muestra a
continuacion, indique si el intermediario (A) es un compuesto organometalico y que
tipo de ligante tiene.

TiCl + AKC,Hg)y —p g N _>C2H5 <
4 oMs)3 it "
/Tl'\ -

WGl

i A)
Cl ™

R
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3. El acido acético ha sido manufacturado en enormes cantidades. El proceso
Monsanto es uno de los principales procesos para su produccién, el cual se muestra
mas adelante (House, 2013, p. 769). Analice si el intermediario (A) es un compuesto
organometalico y que tipo de ligante tiene.

U,  WCO|  cH,l
Rh —>
Y Vo
_CH,COl

CH,COI + H,0 — CH,COOH + HI

CH, [ o) l
I///, | _\\\CO l/// \\JLCH
Rh — > ‘Rh 3
¥ | Weo " | Weo
! [
= = +CO
co O
I//I' th “\\“\ CH,4
7 | Yeo |
|

4. Un derivado del cisplatino es el compuesto oxaliplatino, el cual es efectivo sobre

tumores resistentes al cisplatino. Se emplea en tratamientos de cancer colorrectal,

de ovario, mama, pancreas y esofagogastrico (House, 2013, p. 786). Determine si se

trata de un compuesto organometalico y que tipo de ligante tiene.

2 g 7

/,"
2%

-

5}

\\\\\OIO
Pt.
N~ o o

S50,
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5. El siguiente complejo de titanio es mas efectivo que el cisplatino para destruir
células de cdnceres de ovario y colon, pero tiene una vida util relativamente corta
en entornos acuosos porque no es cinéticamente inerte (House, 2013, p. 788).
Indique si se trata o no de un compuesto organometalico y que tipo de ligante tiene.

6. Elsiguiente complejo de Vanadio presenta actividad citotdxica. Presenta un valor de
ICso de 80 uM, contra células de leucemia T-Linfocitica humana MOLT-4 (House,
2013, p. 789). Determine si se trata de un compuesto organometadlico y que tipo de

ligante tiene.
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7. Elauranofin es ampliamente reconocido como un farmaco eficaz para el tratamiento
de la artritis reumatoide, ademds, ha demostrado que tiene propiedades
anticancerigenas. Su método de accion implica la eliminacién de ligantes, que
permite que el ion de oro interactue con los atomos de azufre de las enzimas (House,
2013, p. 791). Indique si se trata o no de un compuesto organometalico y que tipo
de ligante tiene.

Csz
|
il
o) o) AAu C.H
S 25

8. El siguiente complejo de hierro ha sido usado en la practica clinica como un vaso
dilatador arterial y venoso durante 40 afios, sin embargo, su uso implicaba la
potencial acumulacién de cianuro, el cual se caracteriza por su severa toxicidad
(Hottinger, Beebe, Kozhimanil, Prielipp y Belani, 2014, p. 462), lo que conlleva su
desuso en la préctica clinica. Determine si se trata de un compuesto organometalico
y que tipo de ligante tiene.

NO BEs
NC, | \CN
3Na* Fe.
NC/ | N

CN

CN
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9. El policloruro de vinilo (PVC) contiene compuestos de organoestafio utilizados como
aditivos estabilizadores térmicos, los cuales entre otras funciones previenen la
oxidacion atmosférica del producto (Hoch, 2001, p. 723). Uno de estos compuestos
se muestra abajo, analice si se trata de un compuesto organometadlico y que tipo de
enlace tiene.

10. El compuesto de titanio que se muestra actla como catalizador activo para la
polimerizacidn de etileno de alto peso molecular y poli(etileno/10-undecanoato de
metilo) (Yinghuai, Shiwei, Vangala, Chia, Cheong, Qin y Hosmane, 2012, p. 121). Su
estructura se muestra a continuaciéon, determine si es un compuesto
organometalico y que tipo de enlace tiene.

{n=BH ®=C)

11. El reactivo de Gilman (A) se ha utilizado en la sintesis industrial de Muscalure, el
atrayente sexual de la mosca casera comun. Muscalure se agrega al cebo de mosca
que también contiene un insecticida (Ouellette y Rawn, 2014, p. 571). La reaccién
de sintesis se muestra a continuacion, determine si el reactivo de Gilman es o no un
compuesto organometalico y que tipo de ligante tiene.

(A)

Cu—1>Li
CH5(CH,)sH,C CHy(CH,)eBr  H,,C? CH,(CH,):H,C CH,(CH,)s(CsHy1)
— >
H H H H
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12. El siguiente complejo de osmio (ll) se usé como material emisor en los primeros
prototipos de Diodos Emisores de Luz Organicos Fosforescentes (P-OLED por sus
siglas en ingles) de alto rendimiento (Che, Kwok, Kul, Lal y Low, 2013, p. 607). Estos
materiales son usados en productos de alta tecnologia, tales como teléfonos
inteligentes, televisores y cdmaras, entre otros usos. Indique si se trata de un
compuesto organometdlico y que tipo de ligante tiene.

13. En el mundo de los P-OLED, los complejos de Iridio (lll) son la principal fuente de
materiales emisores de luz. Un ejemplo es el complejo que se muestra abajo, el cual
se utiliza en un dispositivo que emite una luz azul celeste (Aemisisn = 470 nm) (Che et
al., 2013, pp. 613, 614). Analice el compuesto e indique si es un compuesto

organometalico y que tipo de ligante tiene.
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14. El siguiente complejo es usado en sondas espectroscépicas en el control de los
procesos de curado de polimeros termoestables y fotosensibles (Lees, 1998, p. 4).
Determine si es un compuesto organometalico y que tipo de ligante tiene.

OC //,'. I .“\\

15. La eficiencia de las Celdas Solares de Perovskita (PSC’s), basadas en una mezcla de
haluros organometdlicos de pelicula fina y haluros mixtos, ha aumentado
rapidamente del 3.8% en 2009 a 20.1% en 2015 (Mehmood, Al-Ahmed, Afzaal, Al-
Sulaiman y Daud, 2017, pp. 1, 5). El siguiente complejo es usado como componente
en estos sistemas, indique si se trata de un compuesto organometalico y que tipo de

ligantes tiene.

e
Pb,
=N |
H2
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6.6.5. Solucién a los ejercicios propuestos.

1.

2.

10.

11

12,

13.

14.

15.

Compuesto organometalico con 4 ligantes donadores de par libre.

Compuesto organometalico con un ligante donador de par libre y un ligante
donador de par de enlace dihaptico (n?).

Compuesto organometalico con 3 ligantes donadores de par libre.

Compuesto no organometalico.

Compuesto organometalico con 2 ligantes donadores de par de enlace eta 5 (n°).
Compuesto organometalico con un ligante donador de par de enlace eta 5 por cada
anillo (n°).

Compuesto no organometdlico.

Compuesto organometalico con 5 ligantes donadores de par libre.

Compuesto organometalico con 2 ligantes donadores de par libre.

Compuesto organometalico con un ligante donador de par libre.

. Compuesto organometdlico con 2 ligantes donadores de par libre.

Compuesto organometalico con 2 ligantes donadores de par libre.
Compuesto organometalico con 2 ligantes donadores de par libre.
Compuesto organometalico con 4 ligantes donadores de par libre.

Compuesto no organometdlico.
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