Estructura e Isomeria de los
Compuestos de Coordinacion

Of Isomeria
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Compuestos que tienen el mismo nimero y tipo de atomos,
pero diferentes propiedades.

N

X . Distinta disposicidn espacial
Estereoisomeria de los enlaces

Distintos nimeros

Isomeria estructural o constitucional ] 2 L.
y tipos de enlaces quimicos




Estereoisomeria

Compuestos con el mismo niimero

w |:"> y tipo de enlaces quimicos, pero
distinta disposicidn espacial

de sus enlaces

Diaestereoisémeros (™ &

Enantiémeros L nQ
A

| estereoisomeros MM()meros |

-

A

imagenes no superponibles uno Iso % geométrica
-

de otro, tienen quiralidad opuesta.

fac-mer

O_Mmerl’a estructural
A o constitucional
,v

RN

Isq gros estructurales

y tipos de enlaces quimicos

Difieren por intercambio de
|:|,> grupos entre las esferas de

coordinacion y los contraiones.

: Compuestos con distintos nimeros

. Difieren por intercambio de ligandos
De coordinacién :> entre las esferas de coordinacién.

. Coincide la formula empirica,
De polimerizacién |:|,> pero difieren en la férmula molecular.

|:|,> Dl'fl'eren en el sitio de unién que
utiliza un ligando ambidentado.




Isomeria de ionizacion

Los isomeros difieren por intercambio de grupos entre
las esferas de coordinacion y los contraiones.

. ppta. AgBr
N Co(NH3)5504] Br rojo I:> no ppta. con BaCl,

[Co(NH,).Br] SO, violeta |:|' > ppta. BasO,
( 3)5 . no ppta. con AgNO,

| [Co(NH,),CI] €rO, | >  ppta. Ag,Cro, (rojo) Q/Q

CrO,> T, A(R)+T
Co(NH,) Cro,] Cl ppta. AgCl (blanco)
[CTAE => Cro,> G, + E(IR R)

N |trans-[Co(en)2CIz]NO2 | verde

| trans-[Co(en),(NO,)Cl]CI | rojo fl/

(_I)’omeria de ionizacién

(b,
\ Pt(NH,),Cl,-Br,
OQ(NH3)4Br2-CIZ




Isomeria de hidratacion

Caso particular de ionizacién,
por intercambio de ligandos aquo

cloruro verde de Recoura

| [CrCl,(H,0),]C1-2H,0 | | [CrCI(H,0)] Cl,- 1H,0 |

s -
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o A o LoD, £

verde verde-azulado violeta
£,
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&
4
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ISomeria de coordinacién
(@)
>~
\(b Los isomeros difieren por intercambio de ligandos
0_ entre las esferas de coordinacién.
| [Co(NH,)] [Cr(CN)] | | [Colen),] [Cr(C,0,);] |

metales diferentes
ligandos distintos

| [Cr(NH,)] [Co(CN)g] | | [Colen),(C,0,)] [Crlen)(C,0,),] |

metales idénticos y | [Co(NH;)e] [Co(NO,)] |
distintos ligandos

| [Co(NH,),(NO,),] [Co(NH,),(NO,),] |

estado de oxidacion y distintos
ligandos

[metales idénticos en distinto ] | [Pt"(NH,),] [PtVCI,] |

| [PtV(NH,),Cl,] [Pt'cl,] |




Isomeria de coordinacion

| [Cr(en),] [Co(CN),] |

Is(_o@rl'a de polimerizacion
)

N
(o4
\"Los isdbmeros coinciden en la formula empirica,
O— pero difieren en la férmula molecular.

cis: cloruro de Peyrone

[Pt(NH,),Cl,] trans: cloruro de Reiset
x1
X2 [Pt(NH;),] [PtCl,] sal verde de Magnus
X2
22— [[PtNHyCll PPrNHyICL |
| [Pt(NH;),] [Pt(NH,)CL;], | amarillo-naranja
x3

| [Pt(NH,),CI], [Ptcl,] |




Isomeria de polimerizacion

A F K

| [Pt(NH,),CI], [Ptcl,] |

[ [PtNH,),] [Ptct,] |

| [PE(NH),] [Pt(NH,)CL,], | 5 %

Q"\

A\/

q)v
)

Oflsomerla de enlace

v o
(b “nitrito” | _ o _ N %
[CONHO+ H,0 — [ColNH,),(H,0)* +Ct " | (rojo)
[Co(N ,0)13* + NO,” — [Co(NH,);(ONO)}** +H,0 0
[Co(NH,);(ONO)]?* +H* — [Co(NH,);(NO,)]?* — [ “nitro” -N o
(amarillo)
| diferenciables por IR |
{CollHa);(Noa™ [Co(NH,)5(ONO)]2*
O(NH;)5
Wuv -c=N
calor
(NH3)5C0 N




Isomeria de enlace

H3T NHg ,O HBT NHg
H-_;N-—&é—S{um e HSN—-RU/Z‘ Oy _Me
HaN L Y A
3 NH3 Me 3 NH3 I
Me
rﬂuz’ stronger n donor, weaker o acceptorl
HaW NH, 0 HalN NHg Q(I/
HSN—H|u-/3‘—S/_/_"'" ——e H3N_Rléé'0 \/ le
i | \ He H N/ @
HaN NHy Me TN |
fa) Me

[ Ru** weaker n donor, stronger o acceéﬂ&y

N \%
N3

A

'
Is Ia de enlace: SCN-
ctos electroénicos (l)

OV
P | SCN- es isoelectrénico con CO, |

7

. 4 .
El orbital aceptor) esta "
localizad e el azufre con otros ligandos no aceptores
se unira por el azufre

O O O
S—C——N g#* s
O © O Il /

w—n=—=2z

O o o

C
//
S—C—N 7, -®0— ;
O O O HN Pt R,P pz%N ==C=S
C
o O O %N;H, S O /

S—C—N 7 —e@—

°© O O

" J con otros ligandos aceptores
El orbital . (r-donador) esta se unira por el nitrégeno
localizado sobre el nitrégeno




Isomeria de enlace: SCN-
efectos electrénicos (Il)

El SCN- en posicion trans
respecto a un 1t aceptor

se une a través del extremo
que no es m aceptor (N)

EI SCN \g cion trans
res @ nnnoaceptor

ravés del extremo
s 1t aceptor (S)

!

X
‘ Is& ia de enlace: efectos I
C) éricos en NO, y SCN-

Sl -
O’ M— @ M__@_.m

La libertad de

movimiento alrededor
d";‘l enlace M-L cond'u’ce” Otro ligando Otro ligando
a “conos de revolucién no voluminoso voluminoso
distintos segun el
-
- -
-
- -
mM=_
s M——{NE=c—s
~
~=_C B~0
-

isomero




Isomeria de enlace: efectos estéricos
inducidos por cadenas C-C

Al aumentar la longitud de la cadena P-(C) -P disminuye el espacio disponible
para el ligando SCN-, que se ve obligado a coordinar a través del N, menor que S

p_ 76.2° P

v
s'/ \s

Sin distorsion

Ph Ph
e N
\Ph

Ph c—cC Ph
\P/ 85.1° \p/

Ph

\ \Ph

(P-Pd-P = 90°)

Ph\ /C_C—C
p 89.1°

Ph

N\,

Ph
V-
\Ph

[N
El susti \t)

N es que
P mn-aceptor.
}\g do SCN-en

icion trans
N sa aunirse a

"través del S (r
aceptor)

config. d®




{ Modelo de enlace en [Ag(NH,),]* J

d10

| Hibridacién d,2-s | .

0 == o
XD -

‘ | \’\ %

|h|br|daC|on(dz s)-p, |
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Ve oo . S Hg(CN),
5 ol O

| un O.H. hacia cadgjﬁa do alolargo del eje z |
>4

o
&
,A.

i

N

L
e |
@ompuestos con NC=3
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[Au(PPh,),]* [Au(PPh3),Cl|
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0
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Compuestos con NC=3

D°
Cofmpuestos con NC=4, T,
@)

\(b/

o, o %, c° @N /N:
//Mn /’Ni\ (/Cu\
™ C C N N
g= e g o
TiCl,
Cro,>
MnO,” Ni(CO), [Cu(py),]*
MclZ  Mn ds
“favorecida” d°, d10 Co d’
pero... Ni dé
Cu d®




Compuestos con NC=4, D,

favorecida para d® |

Cl Cl

N, 0 u=
4 l:’d\ *
Cl Cl cis trans
[Ni(CN),]*

[RhCI(PPh,),] m
cH Q
CeHs 6\5 CH,4 (L

(@f\puestos con NC=5 D,,

4
(b Enlace axial mas corto

N

\ por configuracién d®°
con un solo electrén 9
dxy dxz-y2 en dZZ

2.296

M

>

C,, alternativa




‘ Compuestos con NC=5 C,,

[Ni(CN),]* T

d2

Enlace ecuatorial mas
corto por configuracion dé®
sin electrones en d,2 2

CH, CH, N (CH,),

N = CH, CH, N (CH,),

AN

CH, CH, N (CH,),

tris (2-dimetilaminoetil) amina

A pesar de ser un
ligando tetradentado,
no forma compuestos
con NC=4.




Pseudorrotacion de Berry

[Co(en);3* [Co(NO,)g1*~

es la geometria mas frecuente




‘ NC=6, distorsiones de O,

® =Timem =
RPN

t
l l LA i
S 208
Trigonal, D, Tetragonah@/

@X} Distorsién por ligandos bidentados ‘.bg
4
oD
<J

N
,g%

[Re(S,C,Ph,);] [Nb(S,C.H,),]
(Ph se han omitido)




Isomeria cis-trans en O,, J

| ligandos monodentados |

A

X
d}\klerla fac-mer en O, J

il?; l ! @dos monodentados |

| ligandos bidentados

N\J/“') %

~— N ~— N
e o S |"N\ 0/‘ \0 / ‘
$ct)/ $CO/ \ NN
\N{_ ___\‘N \N{__\L_\_/_\N fac mer
~ I\I; — N

fac ligandos tridentados




Isomeria Optica en O,

Moléculas que son imagen especular una de otra
Tienen QUIRALIDAD opuesta.
No poseen ningun eje impropio S,
Sdlo se diferencian en su capacidad de desviar el plano de

Enantiomeros

polarizacion de la luz polarizada

e

. 2 - Al
Diaestereoisémeros Estereoisomeros no enantl&q'e

Distintas propiedades fl’siga imicas

QO
oV

4

O
\J

N
N3

V4
\
N

f \d
Isomeri@?’tica en O, con ligandos
mo,r!@éntados diferentes (Bailar)

O 0
[Pt (py) (l@oz) (c1) (Br) (1]
C d

e o Y
1 ab ab
cd ce
ef df
2 ac ac
m_—=" ﬁ\ bd be
b ()} ef df
3 ad ad
las posiciones “trans” se agrupan por parejas bc be
ef cf
4 ae ae
ab bc bd
cd ="1L df  f

ef 15 diaestereosiomeros
., 5 af af
Cada uno con su enantiémero bc  bd
de ce

cf
de
ac
bf
de
ad
bf
ce
ae
bf
cd
af
be
cd




Isomeria optica en O, con

ligandos monodentados repetidos

[Ir CI, (CH;) (CO) (PPh;),]

L M N L M N
ab ab ab a=b 1 aa aa a
cd ce cf c=d cc ce c
ef df de ef cf ce
ac  ac ac 1LN-=21LM 2 ac ac ac
bd be bf gM_-ZM ac ae af
ef df de B ef cf ce

3N =2N
ad ad ad aL=2M 3 \ac ac
bc be bf - c f

f £ 4M =2M

:e :e :2 oL =2N 4 : e :e
M =2N

bc bd bf gN = 4N \a c af

df cf cd N q cf\ ¢ cc

af af af 6 diaestereoisomeros \5 f f f
bc bd be a a
de ce «od (2M y 2N tienen enantiémerog)l/ ce\ c cc

V4
2
<J
Q’\
A ¢
V4
\
DY
, \. .
Isomeri ica en O, con ligandos
bid os de idénticos atomos
©) donadores
0y
\)_\ L M N
L M N [Co (en) (NH,), (CI) (H,0)]

ab ab ab 1 A A A

cd ce f > C f

ef df de fff e

ac ac  ac 2 Ac Ac Ac

bd be bf Ac  Ae Af
ef df de ef cf ce

ad ad ad (AA = ligando bidentado) 3 c c c

bc be bf A A

ef o ce " At € c ce

4 diaestereoisomeros

ae ae ae 4 € e Ae

bc bd bf o ¢ Af

df  of cod 1L, 1M, 1N se eliminan c c cc

af af af porque AA no puede 5 f f f

bc bd be ocupar posiciones trans c e

de ce «cd ¢ ¢ c

(2M y 2N tienen enantiémeros)




Resumen de isOmeros

Férmula Estereoisomeros e:aar:?i? :ugri g
Mag 1 0
Magf 1 0
Ma,e, 2 0
Magd, 2 0
Ma,ef 2 0
Magdef 5 1
Ma,cdef 15 6
Mabcdef 30 15
Ma,c.e, 6 1
Ma,c,ef 8 2
Magd,f 3 0

Férmula Estereoisomeros e:aar:?iiﬁarfl::)s
M(AA)(BC)ef 10 5
M(AB)(AB)ef 1 5
M(AB)(CD)ef 20 10
M(AB)(AB)(AB) 4 (\(2)
M(ABA)def o \V3
M(ABC)(ABC) 1 \( L» 5
M(ABBA)ef }Q\ 3
M(ABCBA)f (\\ 3

NI

V4
\
N

X
G&iformaciones 0-A

de (igandos en [Ni(en)(NH,),]?*
\J

/
quelato\(eb-etilendiamina

son posibles dos CONFORMACIONES del anillo quelato

criterio: mirando hacia M desde el enlace C-C, el C que queda
por debajo del plano NMN esta a la izquierda (A) o a la derecha (6)




Conformacion d-A de ligandos en
trans-[Co(en),(NH;),]3*

AA 00

D
‘ (I_@eria A-A en [Co(en),]?* I
o)

W ;
. fo - o i

S~

AddO ANAA
teniendoencgent ASOL AAAD
e los lgamdon ASAA  ANSS

AN ADBO




Compuestos con NC=7 I

mayor repulsion ligando-ligando
poco frecuente por enlaces mas débiles
menor estabilizacion que Oh

i

.

()

N
tres Iigandosﬂ%ﬂados
difenilpropanodioato

y un liga acuo
adiciona

tres ligandos Br en una cara,
tres ligandos CO en la opuesta
un ligando CO sobre ésta

tris(difenil-propanodioato) acuo-holmio(lll)




Geometria (O, +1) con ligando py;tren J

N,N’ ,N”-[o,a” ,&” tri(piridin-imino)]trietil-amina
N,
I [M(py;tren)]*

CH, CH, CH, (M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)

[ N

CH, CH, CH,

| o
S AN
A

CH, CH, N = CH - (C,H,N) (1/
CH2 CHZ N = CH - (C;H,N) ’

CH, CH, N = CH - (C;H,N) %

N \
N3

A
X

Compu@b/s con NC=7, (O, +1) con
O— ligandos py,tren

EINam a enfrentado
a |:zg %ulsmn electrénica
ta distancia M-N (2.8-3.4 A)
a las otras (2.30 A)

Eso conlleva un “cambio” sp3 - sp2+p

112°

4 c
><N(7) — /C——N(/7) R

| >

M Mo




‘ Compuestos con NC=7, D,

ligando macrociclico

con dos ligando
isotiociano axp&

V

2,13-dimetil-3,6,9,12,18 penta-azo-bi-ciclo [12.3.1] octade(@),
2,12,14,16-penteno y2

’\
N3

D
‘ Co@buestos con NC=7, D, +1

O\'
F [NbF,]>
/E/ ‘ F---|--i-:--F

F\t\?

6 ligandos F en vértices de prisma trigonal
un ligando F adicional sobre una de las
caras (rectangulares) laterales




Compuestos con NC=8

Cation metalico voluminoso | f |
para aceptar 8 ligandos Ln, Act, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W

Ligandos poco voluminosos, C N OF
especialmente el atomo donad

Estado de oxidacion alto para
aceptar mucha densidad electr6m> m

.\6
Q~
al

o

a
Mpuestos con NC=8,
iprisma cuadrado (D,,)

Formacion del
antiprisma a
partir del cubo




Compuestos con NC=8,
dodecaedro (caras A)

Formacion del
dodecaedro a
partir del cubo

Prisma trigonal de ligandos H
con un ligando H adicional sobre
cada una de las caras (laterales)
del prisma

[Ln(H,0),]3*




Compuestos con NC=10,
antiprisma cuadrado+2

acetato de Uranio(IV) |

\(bv O
e, o

V
Com;(@éstos con NC=10, doble bpt
P
U4

Bipiramide trigonal
D3}, con un nitrato

en cada vértice,
coordinando cada
nitrato a través de dos
iones Oxido




Compuestos con NC=12

| [Ce(NO;) >

Octa \on un nitrato
en értice,

%d ando cada
u to a través de dos

nes Oxido






