Tema 5: El enlace en los compuestos de Coordinacion (ll)

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 5: El enlace en los compuestos de Coordinacion (ll)

1.- Teoria de orbitales moleculares

-Considera la formacion de enlace como una interaccion covalente, por formacion
de enlaces moleculares

La teoria de orbitales moleculares supone que el enlace entre el ion central y
los ligandos es esencialmente covalente, producido por el solapamiento de los
ligandos s, p y d del ion central y los orbitales de grupo de los ligandos de la
simetria adecuada.

Tratamiento y estudio

> Cualitativo: simetria de enlaces O.M.

» Cuantitativo: estimacion de energias ———» Modelo de
solapamiento angular



Tema 5: El enlace en los compuestos de Coordinacion (ll)

1.1.- Complejos Octaédricos

a) Formaciéon de enlaces c:

-Determinacion de la representacion reducible correspondiente a las combinaciones
de orbitales ¢ de los ligandos.

E 8C, 3C, 6C,, 6C, i 8S, 30, 30, 6S,

. 1 /1 o 1 0 1 0 0 0 1 0

2 1 0 1 0 1 0 0 o 1 0

3 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0
6 5
‘ 4 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0

2 6 |1 o0 0 0 0 0 0 1 0 0
6 0 2 0 2 00 4 2 0

-Esta representacion, se descompone en:

r=a1g+t1u+eg
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1.1.- Complejos Octaédricos

a) Formaciéon de enlaces c:

-La simetria de los orbitales del metal es:

Os E 8C; 6C; 6Csy 3C(=0Cs) i 6S4 85S¢ 3o 6oa

Al 1 i 1 1 1 1 1 1 1 1 X2 +y2 422
Azg 1 1 —1 -1 1 1 -1 1 1 -1

Eg 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 z2 X2 —~y2?)
Ty 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (Rx, Ry,

: Rz)

Ty 3 0 1 -1 ~1 3 -1 0 -1 1 (xy, yz, zx)
Aju 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

Ay 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1

E. 2 -1 0 0 2 -2 0 i -2 0

Tiu 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (T:,. Ty

)

Tau 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1

-Esta representacion, se descompone en:

r=a1g+t1u+eg
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1.1.- Complejos Octaédricos

a) Formaciéon de enlaces c:

-La simetria de los orbitales del metal es:
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1.1.- Complejos Octaédricos

a) Formaciéon de enlaces c:

\‘\\\\
K
a19 Q @ * @ a1g=61+62+63+64+65+66

=+
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1.1.- Complejos Octaédricos

a) Formaciéon de enlaces c:

OD— O——4—® == )

pPX

N\

\ R
‘0 \\\\\\
\‘\
. O3 -0y4
> ty

Py

Q
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1.1.- Complejos Octaédricos

a) Formaciéon de enlaces c:

N \\\G> \
\\\\ \\\‘\
Q o
@ * @ O+ 0,-03-0y4 - O5 - Og

S ©,
X \\\\\\\
o
@ . @ O5 + G4 - O3 - Oy P




1.1.- Complejos Octaédricos

a) Formaciéon de enlaces c:

Tema 5: El enlace en los compuestos de Coordinacion (ll)

a1g*
/
\
/
II t1 * ‘\
’ u \
\ . .
1.-——, \ — Orbitales antienlazantes
,/' \
,/:I \‘\ \
t1u :f‘ I,’ \\‘
* \
\“/ eg \\ \‘
a1g “\ R \ \\‘\
\ .
vl Aol o Orbitales no enlazantes
)”‘\ t2g+ M
tog, 84 ———v-b_|l_ 3
29! g \\ \‘ \\ \\“
\\ \ ,”J_ a‘lg, t1u, eg
M T
VR €g e S 6L
\‘ \‘\ 4 ’/I
‘\ ‘\\ /l '/I
\ ‘\ t1u //l II H
\ '——' /—> Orbitales enlazantes (llenos)
\‘ II
\ /
\ a1g K
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1.1.- Complejos Octaédricos

a) Formaciéon de enlaces c:

Electrones d del metal
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1.1.- Complejos Tetraédricos

a) Formaciéon de enlaces c:

-Esta representacion, se descompone en:

E 8C, 60, 6S, 3C,
1 1 1 0 0
1 0 1 0 0
1 0 0 0 0
1 0 0 0 0
4 1 2 0 0

N=a, +t,



Tema 5: El enlace en los compuestos de Coordinacion (ll)

1.1.- Complejos Tetraédricos

a) Formaciéon de enlaces c:

4g —» a4

4p — b

3d

T; E 8C, 3C, 6S, 6o,
A, 1 1 1 1 1 x? 4yt 422
A, 1 1 1 —1 —1
E 2 —1 2 0 0 (22.2 e ) 2
Yz o ,1\’I
13 3 0 —1 1 —1 R e B )
15 3 0 —1 —1 1 (x,. 3, 2) (xy, xz, yz)
—» €
N=a, +t,
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1.1.- Complejos Tetraédricos

a) Formaciéon de enlaces c:

W
4g —» a4

4p — b

3d
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1.1.- Complejos Octaédricos

b) Formacién de enlaces r:

-La construccidén de O.M. debe tener en cuenta la contribucién .
-La contribucidn &t suele ser mas deébil que la .

-Podemos suponer interaccion con los orbitales p del ligando.

R
&

Unicos que pueden No hay orbitales de simetria
83 interaccionar con el metal adecuada en el metal

Simetria de orbitales del ligando: T @@ @

Ya han sido utilizados
por el metal
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1.1.- Complejos Octaédricos

b) Formacién de enlaces r:

-Orbitales t,,, interaccion con el metal:

2 / 1 1 z
S S A

% 3 5 % 83 48 % 82
SO -~ Z C>6<)

0
0

(>
SO

dyy dy

»

4

1 A z

& -
3
2
do 00 4 y
>
5 A
6 X
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1.1.- Complejos Octaédricos

b) Formacién de enlaces r:

-Orbitales t,,, interaccion con el metal:

2 1 1
& - @ - A
R4 R R
0 0 0
dxy dx, dyz
> @) SO > )
4 6 6
-La naturaleza de la interaccién © depende de los ligandos:
-Ligandos con orbitales & llenos n-basicos
-Ligandos con orbitales & vacios n-acidos

\ 4

retrodonacion




Tema 5: El enlace en los compuestos de Coordinacion (ll)

1.1.- Complejos Octaédricos

b) Formacién de enlaces r:

\\ t2g v

| —

ligando acido-n

aceptor-n

- 4

~

Campo fuerte
CO, CN,, etc.

ligando
basico-m dador-m
- e -
Campo débil

Haluro, SR,, OR, OH,, etc.
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1.2.- El enlace con liganos carbonilos

1er Carbonilo: Ludwig Mond (1888):

NI(CO), ) —2—+ Ni(s) + 4CO(g)

p.eb. 34°C

Ni(s) + 4CO(q)

v

2° Carbonilo: Mond y Berthelot

Fe(s) + 5CO(g) »  Fe(CO)(I)

Siendo un dador-oc muy pobre ;como puede el carbonilo formar enlaces
fuertes con metales?
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1.2.- El enlace con liganos carbonilos

El CO es una base débil que forma enlaces muy fuertes con metales
en bajo estado de oxidacién

Diagrama de OM del CO
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1.2.- El enlace con liganos carbonilos

o bond: x backbond:
MCEET> =0 S@CZ@D
N .Y O
filled empty
d-orhital ree0rhital
LM L,M(CO) Co
.?ﬂ
S ‘A
% 1 —
\u.‘;:\ 5 \Llllrl.l
L
y
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1.2.- El enlace con liganos carbonilos

Estructuras resonantes:

o @ - ® ©

|IM——C=0| =-——> M:C=O/ «—» M—/—C=O0

Tipos de carbonilos:

M c=0 WCO)=2120-1850 cm

@)
|
0O Cc. MCO)=1730-1620 cm''
I dh

C

M M
RN

w(CO) = 1850-1750 cm? M
M M
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2.- El modelo de solapamiento angular

-Es una simplificacidén de la teoria de orbitales moleculares
-Permite calcular de forma muy sencilla las energias de los O.M.

-Supongamos un orbital de L orientado en el eje z:

€5 ‘ ST H©)

e, indica el desplazamiento energético provocado por una interaccion ¢

\—> depende el metal y del ligando
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2.- El modelo de solapamiento angular

-Si modificamos el angulo de interaccion entre el orbital del ligando y el del metal,
disminuira el valor de e;.

Variacion angular de la posicion del ligando

€5 ‘ ST H©)

e, indica el desplazamiento energético provocado por una interaccion ¢

\—> depende el metal y del ligando
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2.- El modelo de solapamiento angular

-Si modificamos el angulo de interaccion entre el orbital del ligando y el del metal,
disminuira el valor de e;.

Variacion angular de la posicion del ligando

La interaccidon con la zona nodal provoca solapamiento nulo
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2.- El modelo de solapamiento angular

-El modelo supone valores de interacciones para posiciones tabuladas fijas de ligandos.

-Cada ligando tiene un orbital ¢ y dos . Se definen unidades e, y en

define e, define e,
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2.- El modelo de solapamiento angular

LAGLA Y4

FACTORES DE PROPORCIONALIDAD ANGULAR PARA ¢, Y e, CUANDO CADA
LIGANDO TIENE 1 ORBITAL o Y 2 ORBITALES ©

4
Posiciones de 8.‘““‘x S o
los ligandos: = 4
126
X X
OA del metal
Posicion
del ligando: 2% Bt gt b Xe e
1 o 1 Q 0 0 :
ok 0 0 1 1 0]
2 o 1/4 3/4 0 0 0
- 0 0 1 0 1
3 0 1/4 3/4 0 0 0
b 0 0 0 1 1
4 o 1/4 3/4 0 0 0
T 0] 0 1 0 1
5 ¢ 1/4 3/4 0] 0 0
= 0 0 0 1 1
6 o 1 0 0 0 0
7 0 0 1 1 0]
7 5 1/4 3/16 0 0 9/16
bl 0 3/4 1/4 3/4 1/4
8 o 1/4 3/16 0 0 A
= 0 3/4 1/4 3/4 1/4
9 o 0 0 1/3 1/3 1/3
@ 243 243 2/9 2/9 2/9
10 o 0 0 1/3 1/3 1/3
7 2/3 23 2/9 2/9 2/8
s 2 0 0 1/3 1/3 1/3
- 943 2/3 2/9 2/9 2/9
112 s 0 0 1/3 1/3 1/3
7 2/3 2/ 2/9 2/9 2/9

Estructura Atomos
lineal 1,6
trigonal plana 2,7,8
cuadrada plana 2-5
tetraedro 9-12
bipriamide trigonal  1,2,6,7,8
piramide cuadrada 1-5

1-6

octaedro

Quimica Inorgéanica. Purcell & Kotz. Ed. Reverté (1979) Barcelona
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2.- El modelo de solapamiento angular

-Para determinar las energias de los orbitales d hay que sumar los coeficientes para cada
ligando en su entorno.

-Hay que tener en cuenta:

a) normalmente e; > e,
b) e, puede ser >0 (dadores-wt) 6 <0 (aceptores-n)

Para un compuesto octaédrico

E(d,)=(1+Y%+"Y+"+"+ e, +0e,=3¢, e—_gr 3es
E(d,,,,) = (3/4+3/4+3/4+3/4 )e; + 0 e, =3 ¢, .
E(d,)=(0)e,+(1+1+1+1)e,=4e, 0
E(d,) = (0)e, +(1+1+1+1)e,=4e, tagy

ro. 4e;,

E(d,)=(0),+(1+1+1+1e,=4e, /.-
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2.- El modelo de solapamiento angular

-Para determinar las energias de los orbitales d hay que sumar los coeficientes para cada
ligando en su entorno.

-Hay que tener en cuenta:
a) normalmente e; > e,
b) e, puede ser >0 (dadores-wt) 6 <0 (aceptores-n)

La energia relativa
depende de e,y e,

Para un compuesto Cuadrado-plano .
€9 3e, d
T 39(5 x2-y2
E(d,)=(a+Va+Va+Va)e,+0e =1e,
E(dyy. ) = (3/4+3/4+3/4+3/4)e,+0e, =3¢, / Ao
/ T e, d
E(d,) = (0)e, + (1 + 1+ 1+ 1e,=4e, St i
/ ———- 4e, dy
E(d,) = (0)e, +(1+ e ,=2e, = . y
- I 2e; dyy, dy,
Octaédrica y

E(dyz) =(0)e, (1 +1e,=2e¢, cuadrado-plana
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2.- El modelo de solapamiento angular

Para un compuesto Tetraédrico

dyz, dyz, dyy; (4/3e; + 8/9e,)

Ay

dx2-y2: dzZ; 8/ 3en

AO
f—H
A, =4/3e, + 8/9¢e,—8/3e, = 4/3e,— 16/9¢_ = 4/9(3e, — 4e,)

A, = 4/9A,
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2.- El modelo de solapamiento angular

-Prediccion situaciones de espin-bajo/espin-alto

Los compuestos T, seran de espin-alto

-Compuestos O,,: dependera de las diferencias energéticas entre P y A,.

d4 —_— AE = (P - Ao)

d5 —_— AE = 2(P - Ao)
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2.1.- Preferencias estructurales de los compuestos

-Debemos considerar el balance energético producido por ocupacion de orbitales
enlazantes y antienlazantes.

-En un entorno O,, todos los O.M. enlazantes estan llenos

3e;
» n electrones d

064

eq :ﬁﬁ: 3e, E = 4(-3e,) + (n? electrones eg*)(3ey)
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2.1.- Preferencias estructurales de los compuestos

tetraédrico

N

to* 4/3e,

0€4

%iH

-4/3e,

cuadrado plano

N

dyo.y2 3€e;

d22 e(j >

dxy, dy,, d,; 08

-eG

-3es

b4

n electrones d

E = 6(-4/3e,) + (n2 electrones t,*)(4/3e,)

n electrones d

E = 2(-e;) + 2(-3e,) + (n% dyo)e, + (n%e dyo.y0)(3€)
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2.1.- Preferencias estructurales de los compuestos

-Si solo consideramos efectos electronicos, los compuestos Oy, seran los favorecidos:

Energia de estabilizacion O,, = 12e

, L Depende del nivel de ocupacién a"
Ebergia estabilizacion T4y D4, = 8e4

-La preferencia entre compuestos T4y D4, depende de los efectos de antienlace

-Los compuestos Td siempre tienen preferencia por factores estéricos
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2.1.- Preferencias estructurales de los compuestos

Confiquracién d°: tetraédrico

2 360 E =5(4/3 = 6.66
‘ ‘ 4/3)e .0oe
| I | ] (4/3) c c

cuadrado plano

dx2—y2 + 3es

d,o % e, E = 2(e,;) + 3ec = 5e,
dxy, dxz’ dyz % H’ # 0€s

-La preferencia entre compuestos T4y D4, depende de los efectos de antienlace

-Los compuestos Td siempre tienen preferencia por factores estéricos
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2.1.- Preferencias estructurales de los compuestos

Configuracion d":

tetraedrico

e A
E = 3(4/3)e; = 4eg

e - N 0eg Campo débil,

favorecido T

cuadrado plano

3e, dyo-y2 # 3e,
d,2 —1— €s dzo —1— €5

dxy, dXZa dyz 4%7 **— $¢ 0o€es dXYs dXZ! dyz 4%7 % 4_ 0€s

E =e; + 3e;=4e,

dx2-y2

E=¢e;
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2.1.- Preferencias estructurales de los compuestos

Configuracion d":

tetraéedrico

S S W

M o

E = 3(4/3)e; = 4deg

3e, dyo-y2 # 3e,
d,2 —1— €s dzo —1— €5

dxy, Oy, 4% H- u % dxy, Oy, 4% ‘H’ EAN

E =e; + 3e;=4e,

E=e,

spin-bajo spin-alto

Campo fuerte,
favorecido D,, s.b
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2.1.- Preferencias estructurales de los compuestos

Configuracion d®: [Ni(CN),]%, ¢es Td o D4h?

tetraédrico

t* 4*— $ $ 4/3e,
NESTERUTEE

cuadrado plano

E = 4(4/3)e, = 5.33e, +

dx2—y2

dz2 _H’ € E=2e, .

By, ey - Y- ﬂ 0,

D, estara favorecido para ligandos de campo fuerte
Todos los metales de la 22 y 32 series seran Dy,

7@ uoioeziigeise ewixe
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2.1.- Preferencias estructurales de los compuestos

-Energias de antienlace para compuestos tetracoordinados en funcion de d"

E, (D)
" Fj fTHJ (.a-r‘n.r'u Frezicr) f's-*'.“m'u cilto )
d' 0 0 0
d* 0 0 0
d’ 4/3 G 0 0
d* 8/3 o | o G
d’ 4o | o 40
d® o 4o
d’ o 4o
20 4o
50
80

Quimica Inorganica. Purcell & Kotz. Ed. Reverté (1979) Barcelona

maxima preferencia electronica D,

Preferidos electronicamente
con ligandos de campo fuerte

Siempre seran T

Cuestion: Dibuja los diagramas de preferencias estructurales para cada configuraciéon a",
comparando: a) geometrias D, /T, y b) O,/T,



