Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

Tratamiento de enlace en compuestos de coordinacion:

( a) Teoria de enlace de valencia (TEV)
Tema 4 <{ b) Teoria del campo cristalino (TCC)

c) Teoria del campo del ligando (TCL)

\

Tema 5 { d) Teoria de orbitales moleculares (TOM)



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

1.- Teoria de enlace de valencia (TEV)

-Desarrollada por Pauling en 1930
-Justifica las propiedades de algunos compuestos de coordinacién (magnetismo, geometria)
-Se basa en la formacion de enlaces a través de orbitales hibridos en el metal,

dirigidos hacia los ligandos.

W S-EDL

acido Lewis base Lewis
 C.N. Geometria Hibridos
4 tetrahedral sp?
4 square planar dsp?
5 trigonal bipyramidal dsp® o spd
. |

octahedral d?sp® or sp3d?



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

1.- Teoria de enlace de valencia (TEV)

Ejemplo: ¢ Por qué [CoF;]*> es paramagnético mientras que [Co(NH,)¢]3* es diamagnético?

Co [Ar] 3d" 452 Para [CoF]*, paramagnético:
Co3+ [Ar] 3cF

TUT AT AT T [T (g rly (1

3d 45 4p 4d

— —

43::_3?0'2

Octaédrico

Para [Co(NH,)¢]**, diamagnético:

TUITLTL T T 1L (T Th Tl

3d 4s 4p 4d

d?sp?
octaédrico




Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

1.- Teoria de enlace de valencia (TEV)

Ejemplo: Determinacién de geometrias de moléculas en compuestos tetracoordinados
del grupo 10

[NiCl,])?> (tetraédrico, paramagnético):

Nize [A3c8 | TL|TL(TLIT |1 | (T (TLTh|Td

3d 4s 4p

[PtCl,]?> (cuadrado-plano, diamagnético)

TLITLI T T Tl by (T

od 6s 6p
dsp?




Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

1.- Teoria de enlace de valencia (TEV)

Ejemplo: Determinacién de geometrias de moléculas en compuestos tetracoordinados
del grupo 10

[NiCl,])?> (tetraédrico, paramagnético):

Nize [A3c8 | TL|TL(TLIT |1 | (T (TLTh|Td

3d 4s 4p

4sp3
Poco realista: electrones desapareados en 3d (menos energéticos que 4sy 4p)
Otras deficiencias del modelo:

1) No puede justificar el color de los complejos ni sus espectros electronicos

2) Introduce la idea de spin-alto/spin-bajo, pero no las bases de qué tipo de ligando
favorece cada tipo de configuracion de spin.
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2.- Teoria del campo cristalino (TCC)

-La TCC es un modelo fundamentalmente electrostatico.

-Se basa en el campo eléctrico generado por los p.e. de los ligandos alrededor del metal

Hipodtesis de partida:
1) Los ligandos son cargas puntuales
2) El enlace M-L es i6nico (no hay contribucidn covalente)

Se estudia el efecto de la repulsiones de las cargas sobre los orbitales d
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2.- Teoria del campo cristalino (TCC)

-La TCC es un modelo fundamentalmente electrostatico.

-Se basa en el campo eléctrico generado por los p.e. de los ligandos alrededor del metal

>’ ng

Orbitales d <

d,,

Inorganic Chemistry-3rd Ed.. Shriver & Atkins. Oxford Uiversity Press. (1999) Oxford.



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico

- Si el campo fuera esférico, los p.e. desestabilizarian por igual todos los orbitales d

-El campo generado por 6L en simetria O,, no afecta a los 5 orbitales d por igual:

-Los orbitales d,, y d,..,, apuntan hacia los ligandos

\ 4

se desestabilizan

-Oyy» dy, Y d,, s€ orientan hacia las zonas de minima repulsion — se estabilizan

3d
3d // TS~._ 3dy,  3dy, 3d);

orbitales degenerados

orbitales degenerados pérdida de degeneracion

ion Mt

N campo electrostético campo generado por 6L
esférico

6L (distancia infinita) en simetria Oy,



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico

La TCC es un modelo electrostatico que predice la pérdida de degeneracion de los
orbitales d de un complejo metalico.

El modelo de desdoblamiento depende de la disposicidn y tipo de ligandos

3d -7
3d Pid \\\\ 3de 3dXZ 3dyZ

orbitales degenerados orbitales degenerados pérdida de degeneracion

ion M™ -
N :> campo electrostatico campo generado por 6L
esférico en simetria Oy,

6L (distancia infinita)
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2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico

-La separacion energética entre los dos tipos de orbitales es A, = 10Dq

-Dado que la distorsién energética a partir del baricentro debe ser nula, podemos calcular:

E2 - E1 =Ag E1 =-0.4 Ao

4E,-6E;=0 E> =0.6 A,

E2 - 0-6 Ao

e desestabilizados en 0.6A,

E1 = '0.4 AO

Electrones estabilizados en -0.4A,,



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico

-La suma de las energias de todos los electrones se llama energia de estabilizacion del

campo cristalino (EECC).

A, = fuerza del campo (o energia de desdoblamiento)

» Se puede determinar por espectroscopia electrénica (UV-vis.)
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2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico

Ejemplo: [Ti(H,0)g]**

1 -

0.5

loge ——»

I I I I
10000 15000 20000 25000 30000

v (cM-1) —0m

e
9 hv |

+ t 2g tZQ

A, = 20300 cm™ = 243 kjmol’



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico
-La maxima estabilizacion implica ocupacion de orbitales t,,.

Ejemplo: [Cr(H,0)¢3, &®

3,40
log” €4

EECC = 3(-0.4)A = -1.2A,
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2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico

-En un ion d* tenemos dos posibilidades:

T ey €q
+ + * tgg | T ? T tzg
- T T Y
EECC = 3(-0.4)Ag + 0.6A¢ =-0.6A¢ EECC = 4(-0.4)Ag+ P =-1.6A¢+ P
\ J
trg€q ' trg'ey’

AEECC = -Ag + P

P = energia de apareamiento

A, > P complejo de spin-bajo

Ao < P complejo de spin-alto
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2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico

-La posibilidad de tener configuraciones s.a./s.b. se puede dar en d*-d”.

-Como P es constante, la configurancion s.a./s.b. depende del campo (A).

Complejos de spin alto = campo débil
spin bajo = campo fuerte

Weaok field Strong field
Unpaired Unpaired
d" Configuration electrons CFSE Configuration electrons CFSE
' . [ 0.48, o, [ 0.44
d’ . 2 0.88, 4, 2 0.84
§
d s, 3 1.24 i, 3 1.24
d* Bl 2 128, Ao 2 1.24,,
d” Bl I 0.68, el 1 0.64,,
LS W 0 0.08, & 0 0.04,,

“ This table is somewhat simplified because pairing energics amd electron - electron effects have
bheen neglected,
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2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico

A, depende de: a) ion metalico
b) estado de oxidacién
c) ligandos

a) Dependencia con el metal:

3¢ } s b s0%

4d
5d

sk s {

-Practicamente todos los metales de la 22 y 32 series son de spin-bajo (campo fuerte)

-Dentro de una misma serie, A, aumenta de izquierda a derecha.
[M(H,0)¢]?* varia de 8000-14000 cm-'.

-A, aumenta con el estado de oxidacion
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2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico
c) Dependencia de A, con el ligando

-Variacién segun la serie espectroquimica.
1

Ligand-field splitting parameters A, of ML, complexes

- values are in multiples of 1000 cm-’
+ entries in parentheses are for low-spin complexes

lons Ligands
Cl- H,0 NH; en CN™

d> Crit 13.7 17.4 21.5 21.9 26.6
d’ Mn?* 75 8.5 10.1 30

Fe?* 11.0 14.3 (35)
d° Fe** 10.4 (32.8)

Co*t (20.7) (22.9) (23.2) (34.8)

Rh** (20.4) (27.0) (34.0) (34.6) (45.5)
d® NiZ 7.5 8.5 10.8 11.5

Independientemente del ion metalico, el campo siempre varia en el
mismo sentido al modificar los ligandos



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico

c) Dependencia de A, con el ligando

-Variacién segun la serie espectroquimica.

I-<Br- <S> <SCN-<Cl-<NO;-<N;-<F-<OH-<C,0,2=H,0 <NCS- <
< CH4;CN < py (pyridine) < NH; < en (ethylenediamine) < bipy (2,2'-bipyridine) <
< phen (1,10-phenanthroline) < NO,~ < PPh; < CN-= CO

¢ Como puede ser que ligandos cargados provoquen menor campo que
ligandos neutros?
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2.1.- Campo cristalino en un entorno octaédrico

-Determinacion de estados electronicos:

dos casos extremos: Ay > P Ay <P
Repulsiones interelectrénicas Repulsiones interelectrénicas
menos importantes que el mas importantes que el
campo de los ligandos campo de los ligandos
\ /)
~

establecen prioridades para determinar estados electrénicos



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

1¢r caso : Método del campo débil, A, <P

-En este caso se supone que las repulsiones interelectrénicas son mas importantes
que el campo

-Orden de perturbaciones : 1° repulsiones interelectronicas; 2° campo de los ligandos.

12 Repulsiones interelectronicas:

Términos energéticos de las configuraciones d"

Configuration Terms
P P
}"i- J,I.'u Spoiny I
P 'SP D
o ‘D
&2, d° p RIS DG
& d 3P0 D YFL AG, HLPUYE
d', df 1S 18 DD YE MGG, L PP, PP, 2D, PFL YFL G PHL D

d’ *S, °P. °D, D, *D, °F, °F, °G, G, *H, °L P, "D, 'F, 'G. *8




Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

1¢" caso : Método del campo débil, A, <P

2° Efecto del campo cristalino:

-Matematicamente L (términos) = | (orbitales atdmicos)

Los términos se desdoblan como los orbitales

Ox E Desdoblamientode términos.en un campo Ogs. 2. 4. | !

A, | 1 Term Degeneracy States in an octahedral field s

Azg 1

'?F % S | Au 2 X2 —y2)
. lg P 3 Ti[

Xu i D 5 E, + 15, » ¥Z, 2X)

Aw | 1 F 7 o T T

% § G 9 A +E,+ T, + T

—— H 11 E,+ Ty, + Ty, + T

L 13 Aig + Ay + Eg + Tyy + Toy + T,
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1¢r caso : Método del campo débil, A, <P

32 Determinacion de enerqgias relativas:

-Supongamos una configuracién d”:

€y T ey 2Eg
2 1
D(d A
T t22 t22 ( ) < I 2
T2g

H “ H - “ H o e <IA02EQ‘



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

1¢r caso : Método del campo débil, A, <P

32 Determinacion de enerqgias relativas:

-Configuraciones d“y df:

SRR AR
b R ey



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

1¢r caso : Método del campo débil, A, <P

32 Determinacion de enerqgias relativas:

-Configuraciones d“y df:

0.4A, (T,y); -0.6A, (Ey) “Tag
°D (d?) A,
3(0.4A,) + 2(-0.6A, ) = 0 2,
Variacion de energia respecto al término no desdoblado
5Eg
20.40, (Ta,): 0.64, (E,) D () < IAO
5
3(-0.4A,) + 2(0.6A, ) = 0 Tag
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1¢r caso : Método del campo débil, A, <P

32 Determinacion de enerqgias relativas:

-Configuraciones &?, d®, d”y d®llevan a un término F

Configuracion do?:

t t i
£t R * L
| | b | b b
3T1g 3T2g 3A29
3A29
—— 12Dq
/ 3T29
SE?) S 2Dq 3(-6Dq) + 3(2Dq) + 12Dq = 0
—(,'
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1¢r caso : Método del campo débil, A, <P

32 Determinacion de enerqgias relativas:

-Configuraciones &?, d®, d”y d®llevan a un término F
Configuracion dé:

e s

T il
the % u% bg

o4 4 .
eIy Ty
3Ry 3Tag g
3T1g
*FdY)
DN 3-'-291
\\\ 3A29
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, Sy 13 14
1¢" caso : Metodo del campo debil, A, <P lg

32 Determinacion de enerqgias relativas:

Configuracion d?:

L
L]
™
L
L0
L
.
L
L
L
o, Ta,
.....
L
L0
b
.
L
L
LN
L
-

141 MtEraccion

ibre  dékd
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2° caso : Método del campo fuerte, A;> P

-Suponemos que A, > P. Primero se considera la perturbacion producida por el campo,
luego la de las repulsiones.

Tabla 8.8. Configuraciones electrnicas de campo fuerte para iones d”

Configuraciones de campo fuerte
d’ Fundamental Excitadas
d! (L) I () 1 ;
& | (t,)° (tzy)'(ep) () :
& | (t)’ (tae)(cy) (1) ()" (ep)’

S o T e L LT S T— WroopY, I Ou S R
& | (&)’ (t)'(ey) (Le)(ey (L) (ey)’ (L) ()’
d® | (t)° (tr)’(eg)’ (t)'e)’ (the)’(ey)’ () (e)’
| (t)e,) (12)°(c,)’ (' e, (t)(ey)’
d® | (ty)%e,)’ (t)(ey)’ (e
& | (t)%e,) () (e)’

El nimero de configuraciones es el mismo para d" que para g0

Quimica de Coordinacién. J. Ribas Gispert. Ediciones Omega (2000) Barcelona



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

22 caso : Método del campo fuerte, A, > P

-Supongamos un ion d?:

I r
eg | eg | | eg 3A0/ 5
r B | ¢ t, 205
| | 2g | 2g 2g °
2- -2A /5= -4A /5 -2A,/5+3A/5=1A/5 2-3A,/5=6A/5

-después de introducir las perturbaciones del campo, se introducen las de las repulsiones,
aplicando el método de Rusell-Saunders.

tog? €9° ——— 3T, (9) + Tpg(3) + 'E4(2) + TArg(1)

6!

microestados = ———— =15
21 4!

n!

n? microstados =
ng! np!



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

22 caso : Método del campo fuerte, A, > P

-Supongamos un ion d?:

— ¢} 6AS(6) —— CAQ)F 'E Q) AD)
- _0 tzgl eg1 IAO/ S524) —» 3T1g(9) + 3T2g Oyt 1T1g(3) + 1T2g(3)
A

(4]

d2 (45)

2 4A5(15) — T 9+ T, (3) + 'E,(2) + 'A,(1)

—_t

2g
campo cristalino repulsion
interelectronica
-después de introducir las perturbaciones del campo, se introducen las de las repulsiones,
aplicando el método de Rusell-Saunders.

tog? €9° ——— 3T, (9) + Tpg(3) + 'E4(2) + TArg(1)

6!

microestados = ———— =15
21 4!

n!

n? microstados =
ng! np!
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22 caso : Método del campo fuerte, A, > P
-Los términos derivados del resto de las configuraciones se obtienen de la misma forma:

Tabla 8.9. Términos energéticos derivados del campo fuerte

Configuracion electrénica Términos energéticos
lon libre Simetria O,
d', d’ (e,)' (t-)°(e,)’ E
] £ —E. 4 E
(tla)l (tlu)s(eﬁ;)4 ‘_TEI
dzs ds (eg)z (tjg)é(eg): 3A251 lAlgs lEg
(tﬂg):(cg}l (tZS)s(eg)J ST!ga 3’1"23, IT!gs ITZS
(tZR)- (t22)4(cz)4 STIg, IAIg& IEE-J ITZa
d3! d? (63)3 (tzg)ﬁ(cg)l JEB
(tzg)l(eg)_ (tlg)s(cg)- ¢T1 y by 22T2
2 1 4 3 . : "
([25);(63) (tlg)s(eg)4 jTlgs 4TJS-’ 'Algs 2-T|g! 2-T33, 2—Egs _Alg
(tZsz) ({Zg) (eg) Agg, lEgg 2’T“!, :sz
d* o (ep)’ (tp)° 'A,,
(tzg)l(eg)J (tlg)s(eg)l 3’['t3' JTZS! ITlg- ]ng . e . =
(l:gjz(cg}: (LJB)4(¢S)- STQS, :‘Eg, 33T|5, QJT:E_‘ EJAu_o A:x! 3 _l_'.!_, Ilg' 3 Flg! hA?g
SER' 3“J\lll‘ -‘Azk' ZJEE' 23"1"1“1 2-‘T221 IAIK' IAE.M 'E'w 2'TI13
(L'lep)' (L) '(eyp’ 2'T,,
; 5 :‘T]g, lA]gs lEgs ’T:g
(tz) CRARC) e
|
ds (t33)3(cg)2 . GAlgs 4"[‘“” 4A2n! "ZJE:U JAI)(' JT:!." 2:Alz‘ :A:k’ 3:E9.’ 43T|E’
4T,
(tzg)"(eg)l (113)2(33)3 -'Tls' brﬁs' EAIF! :AJR' Z_Ex‘ E_T‘E' ?'_T38-
(tg)° (CHECHN Ty

Quimica de Coordinacion. J. Ribas Gispert. Ediciones Omega (2000) Barcelona
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22 caso : Método del campo fuerte, A, > P

-No es facil determinar el orden de energia de los términos, pero si determinar cual
es el fundamental

Configuracion d?: determinacion de término fundamental
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22 caso : Método del campo fuerte, A, > P

-Para las configuraciones d', c?, &®, a® y @® los términos fundamentales coinciden con
los de campo débil.

-Configuraciones d*-d":

e —_ e

TR

7_2
d° = 2Ty, d®="1Aq4 d’="E4

-
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22 caso : Método del campo fuerte, A, > P

-Diagrama de desdoblamiento de configuraciéon ¢? (campo fuerte)

1
S A1g(1)
2 -
eg ,// e — 1Eg(2)
/ ::—
I \\\\
K ——  “Ay(3)
/
II 1
II , T1g(3)
/ g
/ P 1
/ t2g eg,,z:’ - T29(3)
/ —zl___
/T I PTig(9)
2 - \\\\ 3
sy — 3Ty9)
\
\
\
\
\\
A Agg(1)
N . - 19
\
\\\ tzg ,/:”,—’_ 1Eg(2)
N I ()
T——  3Ty4(9)
simetria esférica campo repulsion

cristalino interelectrénica
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2.2.- Diagrama de correlacion

-Los modelos de campo fuerte y campo deébil son modelos extremos.
-Los términos obtenidos segun el modelo de campo fuerte y campo debil
deben ser los mismos

-Los diagramas de correlacion establecen la transicion entre campo débil y fuerte
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Atg 's
_____ _—
\\
\\
1 \
Eg AN
N\
T1g \\ ] \\
\\ \
T29 —”” \\\\ \\
/,, \\\\
1A1g /, \\\\
) =
3T1g SP —————————— -’
' 1 /’/ 4
S~o - D ,/’ //,
T29 - /
—_— /
/
,/
3A ’
29 R4
So 3 ,’
3T29 S P/
e ——
rd
rd
Tig 7
—
repulsion
campo interelectrénica

cristalino

campo debil, A <P

jpm— 0
2 R 1
e . TEy2)
/ Ssq
T 3Ay(3)
/
II 1
/ L T1g(3)
/ 7
/ e 1
/I t291 eg",,:”,’— T29(3)
/ / -
/ —eso____
sy T S Tgl@)
\\\ ’, \\\
AR — Ty(9)
\
\
\
\
\\
simetria | 1
esférica \ T Atg(1)
\
\\\ t2g2 ,,/””,_ 1Eg(2)
i Ty)
S 3Ty4(9)
campo repulsion
cristalino interelectrénica

campo fuerte, A;>P
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— repulsion
A() interelectrénica

B
L

campo
cristalino

- campo fuerte, A;>P
campo debil, A, <P
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2.2.- Diagrama de correlacion

-Diagrama de correlaciéon

de configuracién c?:

> 10Dq

Free Weak Interaction Strong Interaction oo Strong
Ion Interaction




Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

2.2.- Diagrama de correlacion

-Si en lugar de mostrar todas las multilpicidades s6lo se muestran lo de maxima multiplicidad:

Diagramas de Orgel.

T, Ay
P L T
T
2
T1 F "
T
2
T1
A2 B
< A >
d?2, d” tetrahedral d?, d? octahedral

d3, d® octahedral d3, d® tetrahedral
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2.2.- Diagrama de correlacion

-Si en lugar de mostrar todas las multilpicidades s6lo se muestran lo de maxima multiplicidad:

Diagramas de Orgel.

E
T2
D
T2
E
< A >
d!, d° tetrahedral d!, d® octahedral

d*, d° octahedral d*, d° tetrahedral
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2.2.- Diagrama de correlacion

-La ecuacion de Schrodinger permite obtener las energias de términos en funcién de:
1) A

2) B (parametro de Racah, repulsiones interelectronicas)

- La TCC es un modelo electrostatico que no considera B

Problemas al interpretar espectros
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2.3.- Complejos tetraédricos

-Pérdida de degeneracién de orbitales d en un compuesto Td:

-El campo provocado por 4L es menor que el provocado por 6L — A, < A,

At = (4/9)A0 ~ (1/2)A0

Todos los compuestos Td son de campo debil-spin alto
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2.3.- Complejos tetraédricos
-La determinacion de términos se realiza del mismo modo que para un O,, de campo débil

-Se utiliza la relacién de analogia inversa

Analogia inversa: términos y diagramas de un d"(T,) = d'°"(O,)
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2.3.- Complejos cuadrado-planos

La forma mas sencilla de estudiar el desdoblamiento de orbitales d en cuadrado-planos
es relacionarlos con compuestos O,

3dx2—y2 3dyo.0

- pérdida g
3dz 3%y distorsion 3d, de ligandos 3d.. | Ag
(Y tetragonal A axiales Xy

—> N —

3d, 3d, 3d, " 30yy 3d,,
3dy, 3dyz 3d,, 3dyz

Dan (6L) Dyn (4L)

Q

g/i\g @/“\8 S

O




Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

2.3.- Complejos cuadrado-planos

La forma mas sencilla de estudiar el desdoblamiento de orbitales d en cuadrado-planos
es relacionarlos con compuestos O,

Etiquetas de simetria de los orbitales a: 3dey2  —  Dbyg
‘?’dxy — bgg
3d,, e a1g

3dXZ 3dyZ _> eg

-Si Aq es elevado —— desestabilizacion de d,,.,, — compuestos cuadrado planos

- 3dx2—y2
Complejos @® A
Ni(ll) tetracoordinados Tg> Dap,
Pd(ll), Pt(ll) D, 4{ 3dyy




Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

2.3.- Complejos cuadrado-planos

-Muchos compuestos Oh o® dan lugar a distorsiones tetragonales que facilitan una
estabilizacion electronica

&, Cu(ll), Ag(ll), Au(ll)

A e distorsion
| 9 tetragonal 4_ 3d,,

H' N N t, J-T 4_ 3d,, 47_ 3d,, Y
f% ?# 3dxz3dyz % 3dX23dyz
Dan (4L) Dyp (4L)
Cu(ll Au(ll)

J-T = efecto de Jahn Teller. Cualquier molécula no lineal en un estado electronico
degenerado sera inestable, y tendera a perder la degeneracion, provocando una
distorsion que disminuya la simetria y disminuya la energia



Tema 4: El enlace en los compuestos de Coordinacion (I)

3.- Teoria del campo del ligando (TCL)

-La covalencia del enlace se refleja en una disminucién del parametro B

-La TCL introduce parametros B modificados obtenidos experimentalmente (Uv-vis)

el enlace aumenta el tamano de los orbitales

disminuye la repulsion interelectrdénica (B)

L» Efecto nefelauxetico (expansion de nube electronica)
B’ B', complejo

B B, ion libre

B determina el grado de covalencia del enlace
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3.- Teoria del campo del ligando (TCL)
Nephelauxetic series of ligands
F-<H,0 < NH; <en < [oxalate]* < [NCS]- <CI-<Br<1I

Nephelauxetic series of metal ions

Mn(ll) < Ni(ll) Co(ll) < Mo(ll) > Re (IV) < Fe(lll) < Ir(lll) < Co(lll) < Mn(IV)

+
- B’ B', complejo
B B, ion libre

B determina el grado de covalencia del enlace
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3.- Teoria del campo del ligando (TCL)

B
disminuye

Aumento

covalencia

Ligand h Metal k
F— 0.8 Mn(1l) 0.07
H,O 1.0 V(II) 0.1
urea 1.2 Ni(II) 0.12
NH, 1.4 Mo(Ill) 0.15
en 1.5 Cr(III) 0.20
ox 1.5 Fe(lll) 0.24
Glg 2.0 Rh(I1I) 0.28
CN™ 2.1 Ir(111) 0.28
Br— 2.3 Co(lll) 0.33
N3 2.4 Pt(IV) 0.6
15 2.7 Pd(1V) 0.7

‘@ The total nephelauxetic effect in a

complex MX,, is proportional to the
product hyx - kpy. For ligand
abbreviations, see Table 11.7.
Jargensen C. K. Oxidation Numbers
and Oxidation Stares; Springer: New
York; 1969; p 106. Used with
permission.



