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17.1. Compuestos de coordinacién

Soh compuestos estables capaces de existir independientemente y que
atin asi se combinan entre ellos para formar ofro compuesto estable

CoCI3{ (@) CoCly x 6NH; AgNO, — 3AgCI(s) +.....
3

NH; | (b) €oCly x 5NH, ~24gCl(s) +.... °
"
Teoria de los compuestos
de coordinacién de Werner (1893)
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Teoria de los compuestos de coordinacién
de Werner (1893)

[Co(NH;)sICls(s)  H2O, [Co(NH,),J** + 3CI- (aq)
[CoCI(NH,)51Cl,(s) H29, [CoCI(NH,), 2 + 2C1- (aq)

La teoria de Werner establece que algunos dtomos metdlicos tienen dos
tipos de valencia (capacidad de enlace). La primaria, basada en el nimero
de electrones que el dtomo pierde para formar el ién metdlico y la
secundaria, responsable del enlace con otros compuestos -los ligandos-
al ion metdlico central.
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Un complejo [] es cualquier especia que implica coordinacién de
ligandos a un metal central

[CoNH3) " [  — complejo
metal central

Un compuesto de coordinacién es un compuesto complejo o que
contiene iones complejos.

[Co(NH,)ICl5(s)| —* Compuesto de coordinacién

Ejemplos:

[CoCI(NH;)s**  [CoCly(NH;),]-  [CoCl3(NH;);] K4[Fe(CN),]

Catién complejo Anién complejo Complejo neutro Compuesto de coordinacién
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17.2. Nimero de coordinacién

El ndmero de coordinacién de un complejo es el nimero de posiciones
en las que se pueden formar enlaces con ligando alrededor del dtomo
central. El mds frecuente es el 6 y después el 4.

Ejemplo s 'L‘ ~ .

e
Compuesto /
[CoCINOINH),IK [ 1 inacién ‘L | /L
I AN \
1

[CoCINO,)NH,),I* | Catién complejo | M h
L7 L
6 ligandos ----> nimero de coordinacién 6 \ 7’
S - L_ - ’

Atomo central con estado de oxidacién (+3)

Esfera de coordinacién
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Geometrias y nimeros de coordinacion

TABLE 25.1 Some

Common Coordination [ R |
Numbers of Metal lons w “ @ ﬂ}%

Cu” 2.4

Ag 2

Au 2.4 4.6 il
6
6

Fe’ [ 3 £

Co™ 4.6 Co" 6

Ni 4.6 At 4 & |

o’ 4.6 Pt 6

I’ 4 .

P 4
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17.3. Ligandos

Complejos Ligandos
Neutros Neutros H,0
Anidnicos Anidnicos cl-
Catidnicos (Catidnicos) NO*

Los ligandos: Son bases de Lewis que ceden pares de e- a los dtomos
o iones metdlicos centrales, que acttian a su vez como dcidos de Lewis

Ligandos monodentados (2e-) L==M

L
Polidentados (mds de 2e-) < L } M
& i

&
n—

S e

i B it i «— Ejemplo de ligando

e R B hexadentado
29/03/2006 & 0 ; ;

Cuando un ligando polidentado se enlaza a un ién metdlico se forma un
anillo, normalmente de cinco o seis miembros, y el complejo se llama
quelato. El ligando polidentado se llama agente quelatante y el proceso
quelatacién

- 0
N g f
? a }
] S #
o e Q
- ¥ .
] Q—
Coten)
o
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LIGANDOS

H,0 AcUO NH; AMIN(O) CO CARBONILO
F- FLUORO CN- CIANO

Cl- CLORO SCN- TIOCIANATO

Br- BROMO NCS- ISOTIOCIANATO

I- YODO NH,- AMIDO

0% 0X0 0,%- PEROXO O, SUPEROXO
OH- HIDROXO O, DIOXIGENO

N, DINITROGENO H, DIHIDROGENO

PR; FOSFINA NO NITROSIL(O)

CH,=CH, ETILENO
H,NCH,CH,NH, ETILENODIAMINA en

PIRIDINA py ACETILACETONATO
acac
AN HC-0  HC=0
©  HCo
P w0 ne
HC—0 *"HC=0
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17.4. Isomeria

A
Estereoisémeros
Compuestos con

las mismas
conexiones entre
los dtomos, pero
diferente
distribucién

/ \ espacial
Isémeros ‘
de \

A

Isomeros de ionizacién Ison’\zr.os

enlace Que geométricos

Con diferentes producen Dlsfr‘lbyc«on

enlaces diferentes relativa:

metal-ligando iones en cis-trans
disolucién mer-fac

29/03/2006 Fundamentos de Quimica 10
Tema 17

Isémeros de enlace

NH. E NH; =
HyN_ | NH; HyN_—|NH,
o, Co,
HyN" | “NH; HN" L NH,
N ()
N ~
o (s} N
/
o
(a) b
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Isémeros de ionizacion

Br & 0S0,
H,N | NH, H,N NH,
ﬁ qg’ / 50?2 i cg ; Br~
H,N : H,N NH,
NH, NH,
[CoBr(NH,);]50, [Co(SO,)(NH,),]Br
sulfato de bromuro de
pentaamminbromocobalto{1T), pentaamminsulfatocobalto{TIT),

A B

rojo - violeta rojo
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Isémeros geométricos Isémeros opticos

Enantidmeros (son quirales)
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L, 17.5.1. Complejos octaédricos
17.5. Enlace de los compuestos de coordinacion

La teoria del enlace de valencia (estudiada en el tema 7) también
se puede utilizar para describir el enlace en los iones complejos.

En la formacién de iones complejos, los orbitales llenos de los
ligandos se hibridan con el orbital vacio del i6n metdlico. Segin
este modelo el nimero y el tipo de los orbitales hibridos metal-
ion ocupados por pares libres de los ligandos determina la
geometria del ién complejo.

—— " d?sp?
Hibridacion Complejos P
sp3 Tetraédrico
dsp? Plano cuadrado
d2sp3 Octaédrico
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17.5.2 Complejos plano cuadrado
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17.5.3 Complejos tetraédricos

3d
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17.6 Teoria del campo cristalino

La teoria del campo cristalino proporciona poca informacién sobre
el enlace metal-ligando, pero explica los colores y el magnetismo.

Esta teoria se centra en las repulsiones entre los electrones de
los ligandos y los electrones d del dtomo central

La repulsién entre los electrones de los ligandos y los electrones
d del dtomo central hace que los niveles de energia de los
orbitales d del dtomo central aumenten, pero no lo hacen todos
de la misma manera
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17.6.1 Complejo octaédrico

b o b, i d, o, b d,

A Desplazamiento del campo cristalino

dorhital in held N

G of ligands
Free metal Octahedral complex ion
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Regla de Hund  Consideramos la energia de emparejamient

Los distintos ligandos pueden clasificarse en funcién de su
capacidad para producir un desplazamiento de los niveles de energia
d. Esta clasificacién se conoce como serie espectroquimica

A grande
Ligandos de campo fuerte

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

ONO- > 0x>*>OH->F > SCN->Cl->Br > I

A>P A<P o
i A pequeiio
espin bajo espin alto Ligandos de campo débil
29/03/2006 Fundamentos de Quimica 21 29/03/2006 Fundamentos de Quimica 22
Tema 17 Tema 17
17.6.2 Complejo tetraédrico
Dos complejos o

Campo fuerte

de, d.:
Campo débil
_r
da_ 2 d.:
S N S S
d. d d.. d.. d d
‘ Complejo de espin alto ‘ ‘ Complejo de espin bajo ‘
[CoFy|? [Co(NH,), 7
A=p A=p
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"’n' c.l"__ {f.__
e N
\ -

] Energia media de los d Y .
‘ orbitales de en el o e

campo de los ligandos

(a) (h)
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17.6.3 Complejo plano-cuadrado

d,. a
d._ g d._
Complejo octaédrico| Complejo plano-cuadrado
(a) (h)
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17.7 Los colores de los complejos

Colores primarios
- Rojo (R), verde (6) y azul (B).
Colores secundarios:
- Se obtienen al mezclar colores primarios
Colores complementarios:
- Los colores secundarios son complementarios de los
primarios
- Azul turquesa (C), amarillo (Y) y malva (M)

- Afiadiendo un color a su complementario obtenemos
blanco (W)

29/03/2006 Fundamentos de Quimica 26
Tema 17

17.7 Los colores de los complejos

Mezcla aditiva de color H Mezcla sustractiva de color ‘
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Ejemplo: El ion [Cu(H,0),]** absorbe en la regién amarilla del
espectro y transmite luz azul. El ion [CuCl,]>- absorbe en la regién
azul del espectro y transmite luz amarilla

Yellow | [
Whi
it ) [Cu(H,0),>+ By,
Blue Bl >
1] e
Yellow | Yellow
— —d
White. - Yellow
— [CuCl Ag =
Blue )
|
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Efecto de los ligandos sobre el color de los compuestos
de coordinacién

[ColNO,NNH, ) JING, ),
[ColiNH s [(NO,),
[CoBr(NH, ) J(NDy), [COlSO,UNH, )5 INO,
[CoCINH ) [(NOy), [CoiCONH ) INO,
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17.8 Aplicaciones biolégicas. Porfirinas

CH, cH=cH,
N
C,H, M('Il_}
W 5 /
AR
A N
A [
cn—h P
0=C——CH CH,CH,C00C,,Hy,
I HCH,C00C,H,

COOCH,

Estructura de la porfirina Estructura de la clorofila a
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17.8 Aplicaciones biolégicas. Porfirinas

o 0o O, 0o Heme Group in Hemoglobin

=~

Protein

\
Grupo hemo (hemoglobina, mioglobina, citocromos, catalasas, perosidasas....)
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