Tema 3: Isomeria en compuestos de coordinacion

Dos compuestos son isomeros cuando tienen la misma formula empirica

Tipos de isomeria

— Isomeria de constitucion (estructural o de posicion): los constituyentes
de La molécula se encuentran ordenados de forma diferente

— > Estereoisomeria: los compuestos tienen la misma secuencia de enlaces,
pero los atomos difieren en su orientacion en el espacio.

— Isomeria geométrica (cis trans)

— Enantioisomeria (isomeria optica)
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Dos compuestos son isomeros cuando tienen la misma formula empirica

Tipos de isomeria

\—> Isomeria de constitucion (estructural o de posicion): los constituyentes
de La molécula se encuentran ordenados de forma diferente

H3C—CHy—CH=CH, HsC— CH==CH—CHj
1-buteno 2-buteno
(”) @)
HaC—C—CHs HaC—CH,—CH
acetona

propanal



Tema 3: Isomeria en compuestos de coordinacion

Dos compuestos son isomeros cuando tienen la misma formula empirica

Tipos de isomeria

— > Estereoisomeria: los compuestos tienen la misma secuencia de enlaces,
pero los atomos difieren en su orientacion en el espacio.

02N\Pt/CI Cl \Pt/ NO,
H20/ | \CI H20/ \CI

clis trans

Isomeria geométrica (cis trans)



Tema 3: Isomeria en compuestos de coordinacion

Dos compuestos son isomeros cuando tienen la misma formula empirica

Tipos de isomeria

— > Estereoisomeria: los compuestos tienen la misma secuencia de enlaces,
pero los atomos difieren en su orientacion en el espacio.

A Left Hand and Its Mirror Image

Mirror image Left hand

olhﬂiar!d wim / | CH(CH3)2 TH(CHS)Z
_ ‘ .C
\\\“‘\‘ \ \\‘\\““
H\ C2H5 Br\\\ / \CZH5
Br H
R S

Enantioisomeria (isomeria optica)



Tema 3: Isomeria en compuestos de coordinacion

2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de

l i i ¢ |

hidratacion ionizacion coordinaciéon  polimerizacion enlace




Tema 3: Isomeria en compuestos de coordinacion

2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de
; ; i ¢ |

hidratacion

El agua puede actuar como ligando o como molécula de cristalizacion

CrCl,6H,0
[CrCl,(H,0),]CI-2H,0

3 isémeros » [CrCI(H,0):]Cl,-H,O

[Cr(H,O)]Cl,
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2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de
; ; i ¢ |

ionizacion

-Cambio de iones de la esfera de coordinacion con contraion (semejante a hidratacion)

Co(NH,):(Br)(SO,) 2isémeros (Ay B). A es violeta oscuro y da pptado con BaCl,.
B es de color violeta-rojo y da pptado con AgNO,.

!

A = [Co(NH,):Br](SO,)
B = [Co(NH,)5(SO,)]Br
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2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de
; ; i ¢ |

ionizacion

-Cambio de iones de la esfera de coordinacion con contraion (semejante a hidratacion)

trans-[Co(en),Cl,](NO,) (verde)

trans-[Co(en),(NO,)CI]CI (rojo)
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2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de
; ; i ¢ |

coordinacion

-Implica moléculas cuyo anion y catién son iones complejos. La isomeria
se basa en la diferente distribucion de ligandos entre los dos centros metalicos

[Co(NH,)s]**[Cr(CN)g]*> 'y [Cr(NH;)e]**[Co(CN)e]*
[Co(en);][Cr(C,0,);] ¥ [Co(en),(C,0,)I[Cr(en)(C,0,).]
[Co(NH;)¢][Co(NO,);] y [Co(NH;),(NO,),]I[Co(NH;),(NO,),]

[Pt'(NH,),][PtVCI] y [PtV(NH,),CL][Pt'CIl,]

[(NH,),Co-p~(OH),-CoCl,(NH,),] y [CI(NH,),Co-u-(OH),-CoCI(NH,).]
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2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de
; ; i ¢ |

polimerizacion

-Compuestos cuya férmula molecular es multiplo de una formula mas simple

Formula multiplo

[PtCI2(NH3),] 1

[Pt(NH3)4][PtCly] 2 T Isémeros de coordinacion
[Pt(NH;);Cl1][Pt(NH3)Cls] 2

[Pt(NH3)4][Pt(NH;3)Cls]; 3 Isomeros de coordinacion
[Pt(NH3);Cl],[PtCly] 3
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2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de
; ; i ¢ |

enlace

- Es el tipo de isomeria constitucional que mas interés ha suscitado
- Afecta a ligandos que pueden funcionar como ambidentados.

- En 1894 Jorgensen preparo dos isomeros de [Co(NO,)(NH;)s]Cl,, pero su naturaleza
se determin6 en 1960
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2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de
; ; i ¢ |

enlace

- Es el tipo de isomeria constitucional que mas interés ha suscitado
- Afecta a ligandos que pueden funcionar como ambidentados.

- En 1894 Jorgensen preparo dos isomeros de [Co(NO,)(NH;)s]Cl,, pero su naturaleza
se determin6 en 1960

[COCINHg)s2 + Hs0  — 2 [Co(NHg)s(H0)%* —NO2' o (66(ONO)(NHa)J2" + HyO

pentaaminnitritocobalto (2+)

H+
[Co(ONO)(NHg)s]**  ————= [CO(NO,)(NH;)s]**

ion pentaminnitrocobalto (2+)
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2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de

(a) (b)
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2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de
; ; i ¢ |

enlace

-Tipicos ligandos ambidentados: SCN-, DMSO
-Efectos que determinan el atomo dador del ligando:
1) naturaleza del ion metalico
2) efectos electronicos y estéricos del ligando ambidentado

3) el disolvente utilizado en la sintesis del complejo

-En general, metales de la izquierda del S.P. en altos e.o. (acidos duros) se unen
por el atomo mas duro.
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2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de
; ; i ¢ |

enlace

Coordinacién de SCN-: efectos electronicos

Pd(II)-SCN (tiocianato o sulfocianuro) (Pd(II) es blando)

Cd(II)-NCS T El Cd es intermedio; SCN- coordina como tiocianato o isotiocianato
Cd(II)-SCN

Co(IIT)-NCS (el Co(III) es duro)
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2. Isomeria de constitucion (estructural o de posicion)

Isomeria de

v v

Coordinacion de SCN-: efectos estéricos

-O-»

z—O—=

2+

S
NC//,,’ I \\\\\CN

enlace



Tema 3: Isomeria en compuestos de coordinacion

3. Esteroisomeria: misma féormula empirica y misma secuencia de enlaces, pero diferente
distribucién de a&tomos alrededor del atomo central.

Esteroisdmeros: dos o0 mas moléculas con la misma formula empirica y misma secuencia
de enlaces, pero con diferente ordenacidn espacial

Enantidmero: un estereocisbmero que no puede superponerse con su imagen especular.

Diastereocisdbmeros (diasteromeros): estereocisémeros que no son enantibmeros
(p. €j. isbmeros cis-trans).

Moléculas asimétricas: aquellas que carecen de elementos de simetria.

Moléculas disimétricas: Moléculas que no tienen ejes de rotacion reflexion S,,.
Para que una molécula sea enantiomera, no debe de tener ni plano de simetria (S,)
ni centro de inversion (S,).

Compuesto quiral: Una molécula quiral es una molécula asimétrica o disimétrica, que
no puede superponerse con su imagen especular (es un enantibmero).

Actividad éptica: capacidad que poseen las moléculas quirales para producir un giro del plano
de la luz polarizada.




Tema 3: Isomeria en compuestos de coordinacion

3. Esteroisomeria: misma féormula empirica y misma secuencia de enlaces, pero diferente
distribucién de a&tomos alrededor del atomo central.

Initial plane of
Light pelarization

1
source

1

Angle of
Plane-polarized light

rotation of
Plane-polarized plane of

light after rotation of polarization
plane of polarization ""'--,lr

Unpolarized
light

|
Polarizing
filter

Solution of
chiral substance

Actividad éptica: capacidad que poseen las moléculas quirales para producir un giro del plano
de la luz polarizada.



Tema 3: Isomeria en compuestos de coordinacion

3.1 Esteroisomeria: Compuestos tetracoordinados

- A principios del s. XIX se conocian dos isomeros de férmula PtCl,(NH;),

- Jorgensen propuso:

/

Pt Pt

\NH3—CI AN Cl

NH3—C| NH3_NH3_CI

- Werner propuso:

Cl NH, Cl NH,

[ : v
/ 180°

90° Pt Pt

(a) cis (b) trans
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3.1 Esteroisomeria: Compuestos tetracoordinados

-Grinberg (1931) confirmo la prediccion de Werner al hacer reaccionar los dos compuestos
con acido oxalico:

Pt + (HCOOH), ——— /pt

AN AN
H;N /c| H;N /OOC-COOH
c|/ \NH3 HOOC-COO0 NH,

-Los compuestos cuadrados planos tienen un plano (no pueden dar enantiomeros).
Cis y trans son diasteromeros
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3.1 Esteroisomeria: Compuestos tetracoordinados

- La imposibilidad de dar compuestos quirales constituy6 la prueba de que los compuestos
de Pt(Il) son cuadrado planos.

- Ghernyaev (1926). Obtuvo los tres isomeros de [Pt(NO,)(NH;3)(NH,OH)(py)]*

- Con esta sintesis formuld el concepto de efecto trans.

— — —
/ / /
NN NH, NN NH; NN NH,OH
N/
Pt Pt Pt
AN AN AN
HOH,N NO, O,N NH,OH O,N NH;

-Los compuestos cuadrados planos tienen un plano (no pueden dar enantiomeros).
Cis y trans son diasteromeros
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3.1 Esteroisomeria: Compuestos tetracoordinados

- La unica forma de que un compuesto cuadrado plano sea quiral, es que la quiralidad
resida en el ligando.

Ph,P

*
||||‘\“““

HsCCN—Rh

NCCH-

POXYI), qu’Q Me iEu
. @z—/ ¢ OMe P
o CpPh, CI Moo ( <

P,
/j Ty B Me
__o-'"

1 Quinap 2 Binap 3 XyliPhos 4 DUPh{}S 5 Dipamp 6 MiniPhos
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3.1 Esteroisomeria: Compuestos tetracoordinados

- Los compuestos tetraedricos solo son quirales cuando tienen los cuatro ligandos diferentes.

- Para definir la quiralidad se usan las reglas de Cahn-Ingold-Prelog (CIP)

CIP: reglas para asignar secuencia de prioridad: ZT, prioridad T
CIP=1 es el de mayor niumero atémico

(2)CH(CHy), (2)CH(CHy),

C.

. C
@»—/ "'Csz CH/‘ " H
Br @ 2°5 Br @
0 ® ®
R S

(sentido agujas del reloj) (sentido inverso
agujas del reloj)
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3.2 Compuestos hexacoordinados

-Pueden dar isomeria geométrica y Optica

Isomeria geomeétrica:

a) Dos ligandos iguales Ma4b2

b) Tres ligandos iguales

Mab, trans- cis-
Cl. NH;
H3Nu, | % WCl H3N., l e
Hs;N Cl CI. ----------- Cl
NH, NH,

Fac- Mer-
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3.2 Compuestos hexacoordinados

-Pueden dar isomeria geométrica y Optica
Isomeria geomeétrica:

a) Dos ligandos iguales

b) Tres ligandos iguales

c) Los compuestos Masb no tienen isbmeros

No tiene isomeros
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3.2 Compuestos hexacoordinados

Prediccion de numero de isbmeros de un compuesto octaédrico

Método de Bailar: lista sistematica de diasteromeros posibles para una férmula dada
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3.2 Compuestos hexacoordinados

Método de Bailar Supongamos la molécula Mabcdef (6L distintos)

a) Se escoge un ligando de referencia. El diasterdmero se representa agrupando
alfabéticamente a los ligandos que estan en posicion relativa trans.

a
c’/”//, \‘\\\\\f ab
/ M \ — cd
e d ef

b
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3.2 Compuestos hexacoordinados

Método de Bailar Supongamos la molécula Mabcdef (6L distintos)

b) Manteniendo fijos los ligandos a, b y ¢, se generan los dos isbmeros restantes.
Los 3 isbmeros son los que tienen los ligandos e, d y f trans a c.

a a

Cu,, \\\\f ab c”’//,,, “‘\\\\\e ab
II"I,, ‘\\\‘\‘ _ II'MH‘ —
/M\ — ce d/ \f cf
d € de
df
b b
a
cl”"//, \\\\\\\f ab (manteniendo a y b fIJOS

se obtienen 3 diateromeros)

Q
(]
o
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3.2 Compuestos hexacoordinados

Método de Bailar Supongamos la molécula Mabcdef (6L distintos)

c) Repetir la operacidén permutando el ligando que esta trans a a. Como hay 5 ligandos
tendremos un total de: 5 x 3 = 15 diasterbmeros
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3.2 Compuestos hexacoordinados

Método de Bailar Supongamos la molécula Mabcdef (6L distintos)

Todas las combinaciones se pueden representar en forma de tabla:

A B C
ab ab ab \
1 cd ce cf
ef df de
ac ac ac
2 bd be bf Ninguno tiene ¢ de simetria ni i
ef df de
ad ad ad
3 bc be bf : .,
of of ce Todos son quirales (pares de enantiomeros)
ae ae ae
4 bc bd bf
df cf cd o
15 x 2 = 30 esteroisomeros en total
af af af
5 bc bd be
de ce cd ]
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3.2 Compuestos hexacoordinados

Método de Bailar Ma,c.,ef — La misma tabla que la anterior, con
b=a,d=c
A B C
aa aa aa \
1 cc ce ><
ef cf ce
ac ac ac
2 ac ae af
ef cf ce
ac ac ac _ ]
3 >< >< >< 6 diasteromeros
ef cf ce
ae ae ae ]
4 af ¢Hay alguno quiral?
cf cf cC
af af af
5 X
ce ce cC ]
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3.2 Compuestos hexacoordinados

Método de Bailar Ma,c.,ef — La misma tabla que la anterior, con
b=a,d=c

aa

=
o
o
—
>

ef

a a
ac
c//Il/ \\\\\\‘f ac a/IIII llllllllll “\\\f
/M\ = {cet = 1B /M\ — jaep =
c e of e ¢ ef
C
a a
C//,,II ‘\\\\\a ae
/M\ - af = 4C
f c
cC
° |

tienen plano de simetria
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3.2 Compuestos hexacoordinados

Método de Bailar Ma,c.,ef — La misma tabla que la anterior, con
b=a,d=c

arsn \\f fl/ wa e wa a/I/ we
1 W y I\ ny W 0 I\
II,II'I ““\\ II"I,, “‘\\\ I’I, ““\\ 11,”’ “‘\\\

U P f/"‘”\ — I,

c e e c [
c c c c
ac ac
ae r = 2B af = 2C
cf ce
SN— -
—
No tienen

plano de simetria

En total hay: 4 + 2x2 = 8 esteroisomeros
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3.2 Compuestos hexacoordinados

Método de Bailar Compuestos quelato MA,c.ef; A, = ligando quelato

El ligando A, tiene que ocupar posiciones cis:

A B C
A A
1 Restriccion cis del quelato
ef cf ce
Ac Ac Ac
2 Ac Ae Af
ef ce

4 diasteromeros

cf
}f< X (2 tienen enantiémero)
f cf ce
Cc

w
)
E%O

Isomeros repetidos

Ae Ae
c cC 6 esteroisdmeros
ce CcC
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3.2 Compuestos hexacoordinados

Método de Bailar Compuestos quelato con ligando asimétrico (AB)

Dos ligandos quelato asimétricos: M(AB)(A’B’)e,

H,N—CH,—COO [Cu(H2NCHLCOO)2(H20),]
A B
/\N
OII,” \\\\\0H2 Ie )l
e = [Cu(AB)(AB')e;]




Tema 3: Isomeria en compuestos de coordinacion

3.2 Compuestos hexacoordinados

Método de Bailar Compuestos quelato con ligando asimétrico (AB)

Dos ligandos quelato asimétricos: M(AB)(A’B’)e,

A B C
B AB AB
1 A }< Restriccion cis del quelato
e (S
AA AA
2 BB’ Be
ee B'e
AB’ AB’
3 BA’ Be Isdmeros repetidos
ee A’e

5 diasterémeros (3 quirales)

Ae Ae
4 >)< BB’
B'e A'e
(S)

s | X | X
B'e A’e

2 + 3x2 = 8 esterisbmeros

TR [([TAD |0 AT |0 > | @/©
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3.3.-Isomeria por conformacion y quiralidad del ligando

La coordinacidon de un ligando bidentado que pueda dar mas de una conformacion,
puede generar quiralidad

Ejemplo: etilendiamina (en) genera un anillo no plano con un eje C..

Para designar este tipo de quiralidad se usan las letras 6 y A (quiralidad

de anillos quelato individuales). La quiralidad se determina mirando la molécula
desde el eje C, y determinando el sentido de giro de los ejes para superponer
AA con BB.

A = levo (izquierda)

0 = dextro (derecha)
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3.3.-Isomeria por conformacion y quiralidad del ligando

Para designar este tipo de quiralidad se usan las letras 6 y A (quiralidad

de anillos quelato individuales). La quiralidad se determina mirando la molécula
desde el eje C, y determinando el sentido de giro de los ejes para superponer
AA con BB.

A = levo (izquierda)

0 = dextro (derecha)
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3.3.-Isomeria por conformacion y quiralidad del ligando

La nomenclatura A y 6 se refiere a quiralidad del ligando.
La quiralidad absoluta del complejo se indica por Ay A.

-La quiralidad estara centrada en el metal si el complejo tiene dos 0 mas ligandos quelato.

Por ejemplo, molécula de tipo M(N-N),Cl,:

NH, 1t NH, * cl +
Com— H N mm—
C| n— 0,....‘MH2 2 2 \NHQ 2 "‘—-—'-—\NHE
/ Mirror plane
(a) NH, (b) NH, () C
N — -
Son quirales

Inorganic Chemistry-3rd Ed.. Shriver & Atkins. Oxford Uiversity Press. (1999) Oxford.
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3.3.-lsomeria por conformacion y quiralidad del ligando

Mirroa

e o
{ \

Co’ “n en’ Ci
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3.3.-Isomeria por conformacion y quiralidad del ligando

Configuraciones absolutas: Sentido del giro de ejes AA (inferior) sobre BB (superior)

(@)

(b)
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3.3.-lsomeria por conformacion y quiralidad del ligando

Moleculas de tipo M(N-N);: Se mira la molécula por el eje C; y se determina el sentido
de giro de los ligandos.

3+ _| 3+
//N\\ ///N\\\ h
NI’///// ' \‘\\\‘N N”l//./,,/ ‘\} ‘\\\N >
S, Lo AN / "co-“ N
4 C \ ’ \ N
</ I~ TN, /~
TN | N N
N_/ N )
N

N
AN\

A-[Co(en),]** A-[Co(en),]**

El tridngulo superior gira hasta
superponerse con el inferior (fijo)

Inorganic Chemistry-3rd Ed.. Shriver & Atkins. Oxford Uiversity Press. (1999) Oxford.
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3.3.-lsomeria por conformacion y quiralidad del ligando

Moleculas de tipo M(N-N);: Se mira la molécula por el eje C; y se determina el sentido
de giro de los ligandos.

2
—0
023 wof
e
o)
0/ \0 o
0]
(0]

i

Inorganic Chemistry-3rd Ed.. Shriver & Atkins. Oxford Uiversity Press. (1999) Oxford.
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3.3.-Isomeria por conformacion y quiralidad del ligando

-Las mayusculas A y A denotan la quiralidad de la molécula.
-Si la conformacién del ligando da configuraciones d y A debemos tenerlas en cuenta

Por ejemplo: [Co(en),]3*:

A600 | AAAA

AOOA | AAAS
AOAL | ALGS

AMA | A8BS

Pares de enantiémeros de [Co(en),]**
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3.4.-Recomendacion de Chemical Abstracts nombrar esteroisdOmeros

-A la hora de nombrar esteroisomeros Chem. Abst. recomienda usar los siguientes factores:

a) Simetria del centro metalico: se denota la geometria aproximada, segun:

Geometria Notacién
tetraédrica T-4
plano cuadrada SP-4
bipiramide trigonal TB-5
Piramide de base cuadrada SP-5
Octaédrica OC-6

prisma trigonal TP-6
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3.4.-Recomendacion de Chemical Abstracts nombrar esteroisdOmeros

-A la hora de nombrar esteroisomeros Chem. Abst. recomienda usar los siguientes factores:
a) Simetria del centro metalico: se denota la geometria aproximada, segun:

b) indice de configuracién: consta de 2 digitos:

1er digito:  numero prioridad CIP del ligando trans al que tenga el numero de prioridad 1.
2° digito: namero CIP del ligando trans al que tenga el menor nimero CIP en el plano
perpendicular al eje principal.
eje principal: definido por el ligando que tenga una prioridad CIP = 1 y su ligando trans.
Si hay dos ligandos con CIP = 1, el gje lo establece el que contenga al ligando

trans con un mayor numero de prioridad CIP
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3.4.-Recomendacion de Chemical Abstracts nombrar esteroisomeros
Ejemplo: Ma,bcde

IsOmero trans

T eje
Masbcde mayor prioridad erinCipaI
a en plano y
Prioridad CIP: . _____|._____
g - 12 t')rll"'u,, \“‘\\\‘? @ S 3
= | M | /,,I“’ . \ |‘
)
c=3 ! \| Il M 1
§ld ! )
e=5 |

trans a mayor CIP
en plano
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3.4.-Recomendacion de Chemical Abstracts nombrar esteroisomeros
Ejemplo: Ma,bcde

Isdmero cis
A

eje
principal

Masbcde
a 1
mayor prioridad

Prioridad CIP :
a=1 ?TITI:ITI_,_- Wt 7 1,
b=2 LM '. M
Gza " | | ' '.
d=4 b/\c @4_“>3
e=5 I
d trans a mayor CIP 4
en plano
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3.4.-Recomendacion de Chemical Abstracts nombrar esteroisdOmeros

-Por ejemplo: en ocasiones la nomenclatura cis/trans puede ser ambigua

% NHs
HsN ', L NO, OuNy, WCl
/ Pt“\ e
HaN NO, OZN/ \CI
A eje
principal
1 3
o e
e 2 2/:\1
3

(OC-6-13)-diamminodiclorodinitroplatino (I1) (OC-6-22)-diamminodiclorodinitroplatino (1)
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3.4.-Recomendacion de Chemical Abstracts nombrar esteroisdOmeros

c) Simbolo de quiralidad: si hay enantidmeros. Desde el ligando de menor valor CIP en
el plano perpendicular al eje principal, para llegar al ligando de mayor CIP en cis por el
camino mas largo, si el giro es en el sentido de las agujas del reloj, C (clockwise).

Si es inverso A (anticlockwise).
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Cuestion: Utilizar la nomenclatura Chem. Abstr. para nombrar todos los isbmeros

posibles de [PtCI;(NH;)(NO,)(py)]-



Tema 3: Isomeria en compuestos de coordinacion

3.5.-Resumen

Clasificacion de complejos por quiralidad:

a) Se utilizan las letras mayusculas A y A para definir la configuracién absoluta de la molécula.

b) Las conformaciones de los anillos formados por los ligandos quelato se definen por las
letras minusculas o y A.

c) En compuestos tetraédricos, o en ligandos de tipo quiral, se usa el sistema
Cahn-Ingold-Prelog (CIP), utilizado normalmente en quimica organica.

d) Se utilizan los signos (+) y (-) para designar el signo de rotacién del plano de polarizacién
de la luz polarizada a una longitud de onda especifica (medida por dicroismo circular DC).



