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1. Introduccion

1. ; Qué elementos se consideran metales de transicion? ;requisito?

® que presenten al menos un ién con configuracién d” incompleta

18
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1. Introduccion

1. ; Qué elementos se consideran metales de transicion? (*)

® requisito: que presenten al menos un ién con configuracién d" incompleta

Bloque d

12

Zn

dl%s2
Cd

Hg
Cn

¢ . qué elementos del bloque d quedaran excluidos? * (*) de Gr-4 a Gr-11
= los del grupo 12 — iones M2+ 410 = 24 elementos
* los del grupo 3 — iones M3+ do( configuracion de gas noble)

= los elementos 6d — radiactivos de vida corta




1. Introduccion

2. ;Qué es un complejo de un metal de transicion?

® atomo o ion metalico central rodeado de un grupo de iones o moléculas neutras
= denominadas ligandos
= ligando: ion o molécula con existencia independiente
- H,0 (acuo) CI’ (cloro) NH; (ammino)
- NH,-CH,-CH,-NH, (etilendiamina: en, etano-1,2-diamina)

¢ diferencia entre claster y complejo:

[ Cl 7%

Co_

- ~Cl (adaptada de: G. Rayner-Canham,
Cl 1o Quimica Inorgdnica Descriptiva, 2*
L 1095 Cl edicion, Pearson Educacion, 2000)

—- clister: P,(s) —

3. ;Por qué son abundantes los complejos de metales de transicion?
® presentan varios estados de oxidacion y diversas estereoquimicas

* complejos de iones d" —> amplia gama de colores

Ti A% Cr Mn Fe Co Ni Cu
0 0 0 0 0 0 0 [0]
1 1 1 1 1 1 1
2 2 2 2 2 2 2 2
3 3 3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 4 4 [4]
5 5 5
6 6 6 (adaptada de: C. E. Housecroft, A. G.
7 Sharpe. Inorganic Chemistry, 3rd ed,
Pearson Prentice-Hall, 2008)
[CO(NOZ)(NH3)5](NO3)2 E.0. del Co?
‘0.0, de 0!
[Col(NH,)s](NO5), ¢
[CoBr(NH,);J(NO5), [Co(SO,)(NH,)INO, »+3
[COCI(NH3)5](NO3)2 [CO(CO3)(NH3)5]NO3
| |

(adaptada de: R .H Petrucci, W.S. Harwood, G .E. Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002) 6




1. Antecedentes: Teoria de Blomstrand-Jorgensen

2. Teoria de Werner

® estructuras de los complejos metalicos

® para explicar la formacion de complejos metalicos propuso,
= teoria de las cadenas (1869)
® qué conceptos influyeron en Blomstrand (prof. de Quimica de Lund)?
* [y en su discipulo y amigo Jorgensen (después prof. Univ. Copenhague)]
* muy aceptada la tetravalencia del carbono
—y la formacion de cadenas C-C
® se creia que un elemento sélo podia tener un fipo de valencia
= sugeria que en los complejos de Co™! —> sélo 3 enlaces al Co'™l
* ;como explicaba el enlace en CoCl; 6 NH; ?

= proponia estructura en forma de cadena

= Cl" no unido directamente a cobalto seria ionizable

/NH3_CI — precipitaria por adicion de AgNO,
~ NH.—CI — CoCly: 6 NH; — precipitarian 3 CI-
3

" Blomstrand Chain Formula

1. Teoria de Blomstrand-Jorgensen

® 2° caso: CoCl;- S NH;
= s6lo debian precipitar 2 CI" —> confirmado experimentalmente
* 3er CI" unido directamente al cobalto — no ionizable
Blomstrand Chain Formula ® 3er caso: CoCl; 4 NH,
NHCl = 2 CI" directamente unidos a cobalto
Co\—NH3—NH3—NH3—NH3—Cl = s6lo debia precipitar 1 CI" — confirmado
® 4° caso: CoCl; 3 NH,
s NH;—CI * 2 CI" directamente unidos a cobalto
—NH,—NH,—NH;—NH,—(l
AN 3 3 3 = deberia precipitar 1 CI
Cl CoCl;- 5 NH, o
* no se habia aislado

Cl

Co—NH —NH;—NH;—NH,—C! ¢ Jorgensen fue incapaz de aislar CoCl;- 3NH,
~

Cl CoCl;- 4 NH, = pero obtuvo el analogo de Ir™, IrCl,- 3NH,

o1 * no era conductor
Cg’—NH — NH.—NH.—CI * 11 no precipité ningin CI™!!

a1 © CoCly3NH
c 3 3 ® conclusion —> descartar la teoria B-J




2. Resumen teoria Werner (1893) 2. Teoria dé Werner

* jones d" presentan ;; 2 tipos de valencia!!

= valencia primaria (o ionizable)
— correspondiente a la carga del i6n metalico o E.O.

— es neutralizada por aniones

* valencia secundaria (no ionizable)

—responsable de la unién (covalente) de otros iones o Alfred Werner (1866-1919
moléculas al ion metalico Premio Nobel-1913

— valencias secundarias — dirigidas en el espacio alrededor ion metalico

— actualmente se denomina indice/n’ de coordinacion

» ;iWerner creia que cada ion metalico tenia solo una valencia secundaria !! Error
3. Bases experimentales de Werner
® Werner y col. = prepararon varias series de complejos (de Pt, Co, Cr, ...)

® determinaban n° de iones en disolucion y cloruros ionizables

= ;como?

(*) Lewis es posterior a Werner 9

3. Bases experimentales de Werner 2. Teoria de Werner

® determinaba n° de iones en disolucién y cloruros ionizables
* medidas de conductividad eléctrica

= analisis gravimétrico de AgCl (adicion de AgNO;)

Complejos de Pt n° iones en formulacion

Composicion disolucion actual en disolucion

PtCl,- 4 NH; 3 [Pt(NH,), >+ 2CI

PtCl,: 3 NH; 2 [PtCI(NH,);]* CI’

PtCl, 2 NH, 0 [PtCL,(NH,),] (2 formas: isomeria)
KPtCl;- NH, 2 K* [PtCL,(NH,)I

K,PtCl, 3 2 K+[PtC1,)*

® Pt'! : valencia secundaria = 4 (n° coordinacion)
* PtCl,: 4 NH; — 3 iones en disolucién:
= s6lo explicable si los 2 Cl- no estan unidos covalentemente al i6n metalico

° PtCl,: 3 NH; — 2 iones en disolucién:

= s6lo 1 CI- es ionizable, el otro CI- forma parte de la esfera de coordinacion 10




TABLE 9.1 Comparison of Blomstrand’s Chain Theory and Werner’s Coordination Theory

Werner Formula Number of Blomstrand Chain Formula Number of
(Modern Form) lons Predicted lons Predicted
[Co(NH3)6]Cl3 4 NH;—CI 4
CoO—NH;—NH;—NH;—NH;—Cl
NH;—CI
[Co(NH3)5ClICT 3 NHy—Cl 3
Co\—NH3—NH3—NH3—NH3—CI
Cl
[CO(NH3)4C|2]C/ 2 /C] 2
Co\—NH3—NH3—NH3—NH3—C1
Cl
[CO(NH3)3C|3] 0 /Cl 2
Co—NH;—NH;—NH;—ClI
\Cl - - -

NOTE: The italicized chlorides dissociate in solution, according to the two theories.

3A. Werner, Z. Anorg. Chem., 1893, 3, 267; Berichte, 1907, 40, 4817; 1911, 44, 1887; 1914, 47, 3087; A. Werner and
A. Miolati, Z. Phys. Chem., 1893, 12, 35; 1894, 14, 506; all translated by G. B. Kauffman, Classics in Coordination
Chemistry, Part 1, New York, 1968.

(adaptada de: G. L. Miessler, D. A. Tarr, Inorganic Chemistry, 4th ed, Pearson Prentice Hall, 2011) 11

4. Aplicacion teoria Werner 2. Teoria de Werner
* complejos de Co''! :
= valencia primaria = 3 — satisfecha por aniones

= valencia secundaria = 6 — satisfecha por ligandos neutros o iénicos
® CoCly 6 NHj;, segiin Werner

= 6 NH; usaban las valencias secundarias uniéndose directamente a Co'!!
= 3 CI' = neutralizan la valencia primaria, pero ...

— no estan directamente unidos a Co' en la esfera de coordinaciéon

— quedaran mas alejados — menos fuertemente unidos a Co'!

» asi que seran ionizables y precipitables con AgNO,

* CoCl; 4 NH;,
= 4 NH,; satisfacen las valencias secundarias uniéndose directamente a Co'!

= también 2 Cl estarian en la esfera de coordinacion
— ejerciendo una funcion doble,

» satisfacer valencia secundaria pero también primaria

= solo 1 CI seria ionizable y precipitable con AgNO, =




5. Formacion de complejos de metales de transicion (lenguaje actual)

® resultan de la formacion de enlaces covalentes coordinados
= entre el ion metalico
— acido de Lewis & [Ni(H3)(,]2+ ﬂ\2+

* los ligandos

— bases de Lewis H\ */ 2

Ni**,. + 6 NH; < [Ni(NH;)(]** g :
Acido Base  Complejo f:-.‘-, )
Lewis Lewis 5
[Ni(NHy)]* v
cation hexaamminoniquel(II) Goordinated
metal ion Ligand
(*) Lewis es posterior a Werner 13

3. Conceptos bdsicos

1. Estereoquimica de los complejos metalicos

® atomo dador

= atomo del ligando que cede densidad electrénica al ion metalico

®j.c.(on.c.)

= numero de atomos dadores unidos al atomo central

* complejos con ligandos simples TABLE 25.1 Some
Common Coordination
* n.c.mas frecuentes >4y 6 Numbers of Metal lons
® amplia gama de geometrias Cr't 6
Fe?* 6 Fe** 6
Co** 4,6 Co™™ 6
(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E. Ni2+ 4’ 6 Au:H- 4
Herring, General Chemistry: 8thed, Prentice-’Hall, 2002) Cu2+ 4, 6 Pt4+ 6
Znt 4
Pt** 4

14




1. Estereoquimica de los complejos metalicos 3. Conceptos bdsicos

—n. c.’s mas frecuentes =>4y 6

® 1.- Namero de coordinacion 4 ;geometrias?
= geometrias tetraedrica y cuadrado-plana
—tetrdedrica (T;) — mads comiin para iones 1° serie de transiciéon: p.ej. [CoCl,]*

—cuadrado-plana (D,) — mas frecuente para iones 2* y 3° serie transicion (ver T-7B)

i
Gl p _Cl
CI~ 5~
[PtC1,]* (D,,) Square planar
Tetrahedral (Ty) [Pt(NH;),] o (Dyp)
(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E. Herring, General Chemistry, 8® ed, Prentice-Hall, 2002) 15

1. Estereoquimica de los complejos metalicos 3. Conceptos bdsicos

— n. c.’s mas frecuentes —> 4y 6

® 2.- Nimero de coordinacion 6
* n. c. mas frecuente en complejos con ligandos simples

= ]a mayoria — estructura octaédrica

2%9°

[COCI(NOZ)(NH3)4]+ Octahedral

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S.
Harwood, G. E. Herring, General
Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. F
Harwood, G. E. Herring, General

Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002) F- I —190", F

= complejos de cobalto — EQ’s +2 y +3

[CoF¢]* : ani6n

= se requiere el F~ para alcanzar EO +4
hexafluorocobaltato(1V)

[CoCI(NO,)(NH;),]* : catién tetraamminocloronitrito-N-cobalto(11l) 16




1. Estereoquimica de los complejos metalicos 3. Conceptos bdsicos

® 3.- Nimero de coordinacion 5
* n. c. poco frecuente en complejos con ligandos simples
= 2 posibles estereoquimicas
— bipiramide trigonal
— piramide de base cuadrada
= pequeiia diferencia energética entre ambas

— preferencia estereoquimica —> determinante ion metalico

* [CuCls]> — en fase sélida ambas estereoquimicas

- - 13- ¢ o 13-
Cl 1
90° I , ' ~ [CuClL]* : anién pentaclorocuprato(Il)
- _.Cl :
' 120_0 Cl /W\Cl (adaptada de: G. Rayner-Canham,
Cl Quimica Inorgdnica Descriptiva, 2°

~ edicién, Pearson Educacién, 2000) -

2. Tipos de ligandos 3. Conceptos bdsicos

* Ligandos

= atomos, moléculas o iones unidos al ién metalico

® 1.- Clasificacion segin el n° de atomos dadores

= monodentados — sélo un atomo dador (CI',NH, ,H,0 ,OH", ... L - M

= polidentados o quelantes (chelos = garra)
— dos 0 mas atomos dadores (en, 0x> ,EDTA%", ...)
» bidentado L
M
» tridentado
» tetradentado

» pentadentado

» hexadentado

18




2. Tipos de ligandos

= 1) Ligandos bidentados

— 2 atomos dadores (en, ox*", ...

3. Conceptos bdsicos

\\M/

0O @
N\ V
H,C—CH, Ne—c”
/ N v N
H,N NH, 0. 0"

N—l—,f\\'
=
N i N

(*) en — etilendiamina (etano-1,2-diamina; IUPAC 2005)

19

2. Tipos de ligandos

= 2) Ligandos hexadentados

— 6 4tomos dadores (EDTA%, ...

HOL o

Q)

=

H,C H.C OH

H,C

CH, G

OH

U

@)

HO

e

@]

(a) Ethylenediaminetetraacetic acid (H;EDTA)

..

O:
~:0— C—CH,
\ /
:/]\I— CH,—CH,—N:
-:éj—c":—c:H2
Q:

G

\ o
CH,—C— Q:-

Ethylenediaminetetraacetate ion (EDTAY)

3. Conceptos bdsicos

NH,-CH,-CH,-NH, (etilendiamina)

H,EDTA — resulta de sustituir los 4 H amino
de la etilendiamina por 4 grupos -CH,-COOH

i
C— Oz etilendiaminotetraacetato (EDTA%)

©

20




2. Tipos de ligandos 3. Conceptos bdsicos

= 2) Ligandos hexadentados

— 6 atomos dadores (EDTA% , etilendiaminotetraacetato)

observar que el ligando [Co(EDTA)]
“encapsula” al i6bn metalico

21

Co(en),>* CoEDTA™

representacion esquemdtica (resulta mds simple para isomeria)

(adaptada de: T. L. Brown, H. E. LeMay, B. E. Bursten, Chemistry: The Central Science, Tth ed, Prentice Hall Inc., 1997)

22




. . 3. Conceptos bdsicos
2. Tipos de ligandos

TABLE 9.3 Common Chelating Amines
Chelating
Points Common Name IUPAC Name Abbreviation Formula
monodentate ammine, methylamine ammine, methylamine NH3, CH3NH,
bidentate ethylenediamine ethane-1,2-diamine en NH,CH,CH,NH,
tridentate diethylenetriamine 2,2'-diaminodiethylamine  dien NH,CH,CHNHCH,CH,NH;
or 1,4,7-triazaheptane
tetradentate  triethylenetetraamine 1,4,7,10-tetraazadecane  trien NH,CH,CHNHCH, CHNHCH, CHoNH,
B, B, B"- B, B', B"-tris(2- tren NH,CH,CH>NCH,CH,oNH,
triaminotriethylamine aminoethyl)amine |
CH,CH,NH,
pentadentate tetraethylenepentamine 1,4,7,10,13- NH,CH,CH,;NHCH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,NH,
pentaazatridecane
hexadentate  ethylenediaminetetraacetate  1,2-ethanediyl (dinitrilo) ~ EDTA ~“OOCCH, CH,COO™
tetraacetate NCH,CH,N
~OOCCH, CH,COO™
(adaptada de: G. L. Miessler, D. A. Tarr, Inorganic Chemistry, 4th ed, Pearson Prentice Hall, 2011)
23

2. Tipos de ligandos 3. Conceptos bdsicos

® 2.- Ligandos y Estados de Oxidacion

= E.O. preferido por un ion — en gran medida depende del ligando

* 1) Ligandos que tienden a estabilizar bajos EO’s

— los 2 mas comunes —> mondxido de carbono y cianuro (bases blandas)

» Fe(CO)s = EO =) pentacarbonilhierro(0)

= 2) Ligandos que tienden a estabilizar altos EO’s
— fluoruro y 6xido (bases duras)
» [CoF¢]* — EO (Co) =4 (raro)  » anién hexafluorocobaltato(1V)
» [FeO,]* — EO (Fe) = 6 (raro) » anion ftetraoxoferrato(VI)

= 3) Ligandos que tienden a estabilizar EO’s habituales
— casi todos los ligandos comunes —> agua, amoniaco, iones haluros, ...

— muchos ciano-complejos

24




3. Isomeria en compuestos de coordinacion 3. Conceptos bdsicos

® isomeros —> compuestos con la misma composicion pero distintas propiedades
= estructurales — diferentes enlaces al ion metalico

= estereisomeros — idénticos enlaces con el ion metalico

® 1.- Isomeria Estructural
= exclusiva de los complejos
metalicos (*)
® 2.- Estereoisomeros

= difieren en la distribucion
espacial de los ligandos

Tonization isomerism Diastereoisomers —> isémeros geométricos
Hydration isomerism Enantiomers — isémeros opticos
Coordination isomerism

Linkage isomerism

(adaptada de: C. E. Housecroft, A. G. Sharpe. Inorganic

Chemistry, 3rd ed, Pearson Prentice-Hall, 2008)

(*) no se presenta en sales u otros compuestos inorganicos 25

3. Isomeria en compuestos de coordinacion 3. Conceptos bdsicos

® 1.- Isomeria Estructural

= 1) Isomeria de enlace
— algunos ligandos se pueden unir por distintos atomos dadores (ambidentados)
— i6n sulfocianuro:
» NCS— M tiocianato-S
» SCN—> M tiocianato-N

— i6n nitrito: CoCl,(NO,)(NH;); — 2 compuestos diferentes
» ligando nitrito-N — forma amarilla [Co(NO,)(NH;)s]**
» ligando nitrito-O — forma roja [Co(ONO)(NH,) ]**

B (o) 72+
\ _ i}
O/N /N -0 -
H,N | NH 0
3 \CO — 3 N |
H3N—""' | ~— NH, 3 ~cq /NH3
H,N="" | ~~NH,
L H;N i |
(a) [Co(NO)(NH)5J2* ! HyN i "

(a) catién pentaamminonitrito-N-cobalto(III) (b) [Co(ONO)(NH,)s]

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E. Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002) 26




NH,
HsN —|—NH,
Co

/ \
HaN 7|~ NH,

(@) (b) ]

27

3. Isomeria en compuestos de coordinacion 3. Conceptos bdsicos

® 1.- Isomeria Estructural
= 2) Isomeria de ionizacion
— al disolver los isomeros de ionizacion se originan distintos iones

— Co(NH,;);Br(SO,) — se aislan 2 compuestos diferentes (con la misma composicion)

— a) forma rojo-violeta

» al adicionar Ba?* precipita BaSO,

» con Ag* no se forma precipitado

» forma rojo-violeta — [CoBr(NH,)]** ; sulfato ionizable [CoBr(NH,):]SO,
— b) forma roja

» al adicionar Ba?* no precipita

» con Ag* se forma precipitado AgBr

» forma roja —> [CoSO/(NH,)s]*; bromuro ionizable [Co(SO,)(NH;);|Br

28




® 1.- Isomeria Estructural 3. C ONC ep £0s 5 ) 0

= 3) Isomeria de hidratacion
— similar a ionizacion
— isomeros con diferentes ligandos

» diferente n° de moléculas de H,O coordinadas

— CrCl;'6H,0 — 3 compuestos diferentes
— i) forma violeta — precipitan 3 iones cloruro i) [Cr(H,0)ICly
— ii) forma verde-claro — precipitan 2 iones cloruro ii) [CrCI(H,0);]Cl,H,0

— iii) forma verde-oscuro — precipita 1 i6n cloruro iii) [CrCl,(H,0),CI-2H,0

= 4) Isomeria de coordinacion
— so6lo posible en sales cuyo cation y anion — iones complejos

— se origina — intercambio de ligandos entre ambos centros metalicos
» [CO(NH)l[Cr'™(CN)gl (*) y  [Cr'™(NH3)6l[Co™(CN)]
» [PtY(NH,),][Pt'VCI(] y [Pt'VC1,(NH,),][Pt"Cl,]

(*) [CoM(NH,)(][C™(CN)] : hexacianocromato(Ill) de hexaamminocobalto(II1) 29

3. Isomeria en compuestos de coordinacion 3. Conceptos bdsicos

® 2.- Estereoisomeria

= mas frecuente en geometria octaédrica que tetraédrica

= 1) Isomeria geométrica
— al menos 2 ligandos diferentes
— a) complejos tetraédricos
» direcciones de enlace todas equivalentes — ;n° de isomeros?
» sOlo un isdmero
— b) complejos cuadrado-planos (MA,B, y MA,BC)

» 2 isomeros — cis- y trans- —> (90° y 180° respectivamente)

H,N. ¢ HN o O

Pt Pt A B B A
H,N'  Cl Cl NH, M M
. RN VRN
cis trans A C A C
(adaptada de: G. L. Miessler, D. A. Tarr, Inorganic Cis- trans-

Chemistry, 4th ed, Pearson Prentice Hall, 2011) 30




1) Isomeria geométrica 3. Conceptos 5dSiCOS

—b) complejos cuadrado-planos

» 2 isbmeros — cis- y trans-

cl NH,
/Pt 180°
H;N cl

cis-[PtCl,(NH;),] trans-[PtCl,(NH3),]

cis-diamminodicloroplatino(1I) trans-diamminodicloroplatino(II)

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E. Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002) 31

3. Isomeria en compuestos de coordinacion 3. Conceptos bdsicos

® 2.- Estereoisomeria
NH
3

= 1) Isomeria geométrica Cl__ | __—NH,4

— ¢) complejos octaédricos (MA,B, y MA;B,) H3N/C|0\C1
» 2 isomeros NH,
» i) ComplejOS MA2B4 trans-[COCIZ(NH3)4]+
(green)

» 2 isémeros —> cis- y trans- (90° y 180° respectivamente)

NH,

Cl_ | __NH,

Co
ca— | TNH,

NH,
cis-[CoCL(NH5),]*
(purple)

catién cis-tetraamminodiclorocobalto(I1I)

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E. Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002) 32




3. Isomeria en compuestos de coordinacién 3. Conceptos bdsicos

® 2 - Estereoisomeria

Meridional
= 1) Isomeria geométrica NH3
— ¢) complejos octaédricos (MA,B, y MA;B,) H;N, «Cl
» ii) complejos MA;B; Co
Cl/ \Cl
» 2 isomeros — fac- (facial), mer- (meridional)
NH,
Facial
Cl
HN, | O @
"CO"
71>
H;N Cl
(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S.
NH 3 Harwood, G. E. Herring, General

Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)
Jac-[CoCl;(NH;)5]

fac- (facial): los 3 dtomos dadores en la misma cara octaédrica mer-[CoCl3(NH;);]

mer- (meridional): los 3 4&tomos dadores en el mismo meridiano o perimetro 33

ey,

NH, NH,

fac-triamminotriclorocobalto(III)

34




3. Isomeria en complejos 3. Conceptos bdsicos

¢ 2.- Estereoisomeria
= 2) Isomeria optica
— isémeros opticos:

» pares de compuestos donde uno es imagen especular del otro pero ...

no son superponibles —> enantiomeros

— a) caso mas simple — 3 ligandos bidentados unidos al i6n metalico

—[Co(en);]**: Mirror

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S.
Harwood, G. E. Herring, General

Chemistry, 8 ed, Prentice-Hall, 2002) e N
f
Co3* % enx_ Co3*
en €n

3. Isomeria en complejos 3. Conceptos bdsicos

® 2 - Estereoisomeria

= 2) Isomeria dptica

— [Co(en);]3*:

espejo

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E. Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002) 36




3. Isomeria en complejos 3. Conceptos bdsicos

¢ 2.- Estereoisomeria
= 2) Isomeria optica
— (como comprobamos que el par de enantiomeros no son superponibles?
» [CrBr,(H,0),(NH;),]* — enantiomeros
» [cation diacuodiamminodibromocromo(IIl)]

» al girar 180° uno de ellos — no son superponibles

Mirror Rotate by
_ -+l 4 180° _ 14
OH, H,0 e OH,
B,r’*blr;’__?' OHy | 10, ’i‘t"——"”Br > '3,rf<'c£"'——"'j7’l\lH3
Br%‘l—)NHX H, Nﬁ_':'_'__|__§'Br Brﬁ'_'_'_’__‘_hOHz

NH, H,N NH,

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E. Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002) 37

3. Isomeria en complejos 3. Conceptos bdsicos

® 2.- Estereoisomeria
= 2) Isomeria optica
— complejo [CoCl,(en),]*: — 2 isomeros geométricos cis- y trans-

» sOlo el isomero cis-[CoCl,(en),]* — 2 isdmeros dpticos

(adaptada de: C. E. Housecroft, A. G.
Sharpe. Inorganic Chemistry, 3rd ed,
Pearson Prentice-Hall, 2008)




3. Isomeria en complejos 3. Conceptos bdsicos

® 2 - Estereoisomeria

= 2) Isomeria optica ;en complejos tetraédricos?

— complejos T, — se podria generar una estructura quiral de 2 formas:

— a) complejos con 4 atomos dadores distintos
» dificil que se puedan aislar complejos T, con 4 ligandos diferentes I‘
» demasiado labiles para ser resueltos (aislables) ‘,i ¢

d

—b) 2 ligandos bidentados con atomos dadores diferentes (A-B)

Tetrahedral

» no se conocen ejemplos de metales de transiciéon

» J. E. Huheey da como ejemplo un complejo de Be**

4. Nomenclatura y Formulacion

Reglas de nomenclatura y formulacion de complejos simples

® 1.- Para escribir la formula del complejo

= especie compleja se formula entre corchetes de acuerdo con el orden:
— primero ion metalico, seguido de ligandos anidnicos, y luego neutros.
» ejemplo: [CrCl;(NH;);]
* en una sal compleja primero se escribe el cation y luego el anién

— ejemplo: [Pt(NH,),ICl,

® 2.- La especie compleja se nombra de acuerdo con el siguiente orden:
= primero los ligandos, en orden alfabético, y después el ion metalico

= el E.O. del ion metalico se indica entre paréntesis con niimeros romanos

® 3.- Si el complejo es no ionico se nombra mediante una tinica palabra:

* [CrCl;(NH;);] — triamminotriclorocromo(III)
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Reglas de nomenclatura y formulacion de complejos simples

® 4.- a) si la especie compleja es anionica
= cambiar la terminacion del ion metalico por -ato
= en unos pocos casos (hierro, cobre, oro, plata), se usa la procedencia latina del
nombre del metal (ferrato, cuprato, aurato, argentato)
® 4b) si la especie compleja es neutra o cationica

= no se modifica el nombre del ion metalico

® 5.- Si el complejo es una sal, [Pt(NH;),]Cl, :
= se nombra primero el anion, sigue la particula de y después el cation

= [Pt(NH;),]Cl, — cloruro de tetraamminoplatino(II)

® 6.- Nombres de los ligandos:

= a) los ligandos neutros o catiénicos no se modifican:
— CH3-NH, metilamina; NH,-(CH,),-NH, etano-1,2-diamina (en)
— (C¢Hj5)sP trifenilfosfina

= 4 excepciones: H,O acuo; NH; ammino; CO carbonil; NO nitrosil

41

Reglas de nomenclatura y formulacion de complejos simples
® 6.- Nombres de los ligandos:

= b) los ligandos aniénicos terminan en -o:

especie anion ligando especie anion ligando

F fluoruro fluoro OH” hidréxido hidroxo
Cr cloruro cloro 0% oxido 0X0

Br bromuro bromo O, superoxido superoxo
I yoduro yodo 0,” peroxido peroxo
CN” cianuro ciano S sulfuro tio

NH, amida amido SCN” sulfocianuro  tiocianato

¢ 7.- El nimero de veces que un ligando aparece en un complejo:
= a) ligandos simples (NH;, Cl-, SO, ...): se indica con los prefijos mono-, di- , tri- ,
tetra-, penta-, hexa-, hepta-, ...

= b) ligandos con nombre complicado o cuando puede haber confusiéon con el nombre
del ligando:

— usar los prefijos alternativos: bis- , tris- , tretrakis- y el nombre del ligando entre

paréntesis
42




4. Nomenclatura y Formulacion

Reglas de nomenclatura y formulacion de complejos simples

¢ 7.- El nimero de veces que un ligando aparece en un complejo:
* b) cuando puede haber confusién con el nombre del ligando ... bis-, tris-, ..,

— ejemplo [MX;(NH,CHj;);] = .... {trimetilamina? ....

» se confundiria con (CH;);N

— se nombraria — tris(metilamina)
¢ 8.- Caso de ligandos ambidentados:

* ligando ambidentado SCN':
— posponer el atomo dador al nombre del ligando.
— (NH,);[Cr(NCS)4] = hexatiocianato-N-cromato(III) de amonio

— (NH,)[Pt(SCN);,] —> hexatiocianato-S-platinato(II) de amonio
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4. Nomenclatura y Formulacion

Reglas de nomenclatura y formulacion de complejos simples

® 9.- Complejos polinucleares

= ligandos que actdan de puente entre dos centros metalicos se indican con el prefijo
U- antepuesto al nombre del ligando

* [(NH,);Co(NH,)Co(NH,)(H,0)]Cl;

- cloruro de pentaamminocobalto(IIl)-pw-amido-acuotetraamminocobalto(III)

* [(NH;);Co(OH);Co(NH;);1(NO3),
—nitrato de triamminocobalto(III)-tri-pi-hidroxo-triamminocobalto(III)

o “preferentemente’’: nitrato de tri--hidroxo-bis[triamminocobalto(III)]

* [(NH;);Cr-OH-Cr(NH;);]Cl;

— cloruro de p-hidroxo-bis[pentaamminocromo(III)]
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