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Energia de enlace

En fase gaseosa  M"™(g) + mL(g) < [ML]"*(9)

M2+ Vv Cr Mn Fe Co Ni Zn

Energia parcial de enlace o M-L (kJ/mol)

H,O | 163 | 176 | 184 | 184 | 197 | 197 | 213 !

CN- | 188 | 218 | 222 | 163 | 205 L :!*v' 2l
) ) M3*-L J/mol

NH, | - . . - | 197 | 197 | 222 (¢, coRtribucion iénica?)
\

Retrodonacion x

(
1146 | 1155 | 1096 | 1163 | 1230 | 1301 | 1272 EECC

Energia de enlace total en [M(H,O)g]?* (kJ/mol) Q\

0.3 )
@ =466
H.0=Z OH, n=2’3’ y 1ST {X

2 Cr\ [M(H,0), ] T4u O,
H-0-H n=2ST, 3ST, Ln { x>6

Primera esfera de coordinacion
Segunda esfera de coordinacion

[M(H,0),J™ + H,0 < [M(OH)(H,0),..]"")* + H,0*




Factores que afecta a la
estabilidad

AG°=-RTInK <> AG°=AH°-T-AS°®
/ \

— ~

ENTALPICOS ENTROPICOS

Energia de enlace M-L Aumenta la libertad traslacionaH%

Energia de neutralizacion de carga (M™/L™) | Disminuye la libertad tras@T}Q delL

\
Energia de solvatacién de M y L (rotura de \kb
enlaces M-H,0 y L-H,0)
(v-’
Disminuye la energia de repulsién L-L y2

SV
Energfa'de hidratacion y
O EECC
O
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Serie de Irving Williams

Ba?* < Sr** <Ca? < Mg? < Mn?* < Fe** < Co** < Ni** < Cu** > Zn*"

Log stability constant

o

L
o

L i e h e PR
Ba St Ca Mg Mn Fe Co Ni Cu Zn

Li*> Na*>K*>Rb* > Cs*
AIHESIScEE S Yo [oa?h
Thii>2Yoe=i€ad >~ Nat
La* > Sit > K

inversion si Ag(L) < Ay(H,0)

8 —Iog Ky

v Cr

efecto Jahn-Teller

EECC

Mn Fe

carga
carga/radio

alteracion por alto/bajo spin

©)

[ML2(Hz0)2]

e Co Ni

Cu Zn

L = bpy, phen

Chatt & Ah

Y%

Metal

'y ligandos a y b:

écido(,s(yf ases duros y blandos

na

Tendencia de
reactividad

a

b

S

Alc* Alc-Terr2*
Ti4*, Cr3*, Fe®*, Co®*

Pb*2, Ag*, Hg*, Hg?",
Cu*, Pd2+, P2+

iones metalicos Poco voluminosos Voluminosos
“alta” carga “baja” carga
Poco polarizables Polarizables
N>>P>As>Sb N<<P>As>Sb
ligandos 0>>S>Se>Te 0<<S<Se =Te
F>CI>Br>| F<CI<Br<I

Pearson BT
b blandos

los acidos duros “prefieren” unirse a bases duras
y los acidos blandos a bases blandas




Acidos y bases duros y
blandos (HSAB)

acido

base

duro

Hi s i Nad K (RbE, (Gs),
Bet?, Bet€H:),, Mg*? Ca*? Sp*?{Ba*?)
Sc*3 La*3, Cc"“,

Gd*3, Lu*?, Th**, U** UO,*2, Pu**

NHas., RNH;, N:H,
H.0, OH-, O~ ROH, RO, R0
CH;COO0O-, CO;372, NO;~, PO.~?, 80,72, ClOs~

Tite, Zrts HEW, VO 2 GrtsCrts, Mo@n2 Wo s F- (CI")
Mn*2, Mn*7?, Fe*3, Co*?
Fet2, Co*2 Ni*2 Cu*?, Zn*? CH. N, CHLN N
i s A e i t d NO,", SO;~*
REi'* Ir' R 0 intermedio S
r
v
A\\
Co(CGN)5 2 Pd+? Pt+2, Pt
Cu*, Ag*, Aut*, Cd*2, Hg*, Hg*?, CH,Hg* blando R (@ H4, 6 , RNC, CO
BHs, Ga(CH3)s, GaCls, GaBr;, Gals, TI*, TI(CH,)s SCN 3P, R3AS
R S, R S 20572

Acu@@y bases duros y
blap@és (HSAB) ¢ Por qué?

acido y ba ’ tipo de enlace electronegatividad | A(LUMO-HOMO)
dL{ﬁ?\\ I6nico (U = ctelr) alta (M) grande
N7 |-covalente (polarizacion facil de
blandos configuraciones llenas o casi) baja pequefia
*enlace
lonizacion
"dureza” (Pearson)
= (PI-AE)/2
LUMO ———
e e R x
electronegatividad (Mulliken)
= (PI+AE)/2 o2 e Bl
polarizabilidad (empirico) P e
o' = 1/(PI-AE) Homo ~-T4—
DURO




Parametros de Drago-Handcock

Parametros empiricos

crece con el tamafio de L
los K=F, E *1¢ € ¢ 5| DADBF
A\ L\ J

J \

Y Y Y
\electrostétncas covalentes impedimentos

7 . e
~" estéricos
interacciones Q
‘i oid d‘ ‘ alencia | | impedimentos (l/
onicidad | | covalencia estéricos Q
\Q/
v

La estabilidad de un complejo con ligandos monodentados&n@dio acuoso

depende de la ionicidad y de la covalencia del enlace (rela das con las
interacciones “duras” y “blandas”) y los impedimentos.g % jcos,

AJ

4

Metal
Ligando

Efectos eptropicos en ligandos
aeg@ﬁcos monodentados

\(b/

3 [M(H,0),J** + L~ < [ML(H,0),.4]** + H,0
[\ ~ J - ~— 7/
Carga formal Mayor Menor

Numero de moléculas de

X X Mayor Menor
disolvente asociadas Y

Entropia Menor Mayor




Efecto quelato y efectos
entropicos

“aumento de estabilidad de un sistema con ligandos polidentados respecto a un
sistema parecido, pero con ligandos monodentados”

7 particulas 7 particulas

[Ni(H,0)¢J** + 6 NH, > [Ni(NH,)¢J** + 6 H,0
[Ni(H,0)¢J** + 3 en <> [Ni(en),]** + 6H,0

ogk=861 || |l
log K=18.28 g
N\

4 particulas 7 particulas

energias de enlace pricticamente iguales

A\J

Q
N

AG°=-RTInK () AG°=\AH°}T{AS®

istinto

—

SV
Quelétos y la regla del

dio

_(ehtorno prome

) efecto entropico |

| Regla de A)d‘ar&u,ﬂ
‘D
oo —

Iog K;=1.152 log Bn * (n-1) log 55.5

efecto inductivo en la monodentado
amina respecto a NH;
(en) (gli) (ox)
o\ o)
H}C— C@Q H;C /o— c\
HaN NHp  HoN [0 (o]
log K (Cu'y 10.48 8.15 (8.36) 6.23
log Ky (Ni") 7.35 6.18 (6.26) 5.16
log K1 (Cr") 5.48 4.74 (4.00)
log Ky (Pb") 5.04 4.87 (4.98) 4.91
(entre paréntesis, valores calculados)

=

L. </ ?

N = -
o ©° O

catecolato

</ \Q \>
=N =
fen

log Ky (oxina)

oxina

3+
Fe
m3+

o, .Ga3+

NZe T

[log K1 (fen) + log K1 (cat) ] /2




Efecto de la aromaticidad del
anillo quelato

tautomeria ceto-endlica
A

~ ~
ceto enol
A N
r N r N
O O @) OH
low [0

H3C——C——C——C——CH3=—=H3C—C—C==C—CHj,

|

O O (0] (0}
o |
H3C—C==C——C——CH3; ===H3C—C—C==C—CH,4
— _/
M Vv
coordinacion simétrica -~
| M=AJFFErCo,Mn Fe,... |
.\

Y ad

\J

r [

Factoreé}b\éterlcos: angulo conico

Tolman H Ligand Cone angle Ligand Cone angle
PH, 87° P(CH,)(C(H,), 136°
PF3 104° P(CF3)3 1357
P(OCH,), 107° P(C,H,), 145°
P(OC,H,), 109° P(cyclo-C¢H, ), 170°
P(CH,), 118° P(+-CHy), 182°
PCl, 124° P(C4Fy), 184°
— PBr. 131° P(o-C,H,CH,) 194°
0 3 62422373
\L%szk 132°

-2+ D ~

-4 \

o ° Angulo con vértice en el metal y que engloba la

e “superficie” de van der Waals de los atomos del
= ligando
-10
i I
o
cis-Mo(CO),L, + CO —> Mo(CO),L + L
o
3 T T T T T T F T 1
120° 130° 140° 150° 160°

Cone angle, 6




Factores estéricos:

cis-trans

Chatt & Wilkins

Sin competencia
por los orbitales
metalicos

Ligandos

de PR,

vol

Sin impedimento | ¢
estérico entre los
ligandos PR,

u %oo

SV
Preparqfﬁgn de compuestos

(de coordinacion

&

VEspeci ; -

- . pecies mas complejas

g:)terrzgtlzacm‘l/ Propiedades predeterminadas
9 Polinuclearidad

Estructura predeterminada

¢ Azar? 0(_\*
=

otros procedimientos

Variables Aumenta No varia Disminuye
NC adicion sustitucion disociacion
EO oxidacion reduccion

¢Coémo conseguir la cristalizacion?

» Concentracién de la disolucién y enfriamiento

* Siembra de un cristal

» Cambio de polaridad o extraccion por adicion de otro disolvente

* Formacion de la sal insoluble con un contraién adecuado




Reacciones de adicion

| Adicion simple | [ Ni(s) + 4CO(g) — INi(CO),](g) |

| Adicién con oxidacien | ag(s) + 0,(g) + 8CN(aq) + 2M,0() — 4Ag(CN),Ia) + 4 OF (aa)
4Au(s) + 3 O,(g) + 16CN-(aq) + 6H,0(l) — 4[Au(CN),I(aq) + 12 OH-(aq)

Ni#*(aq) + 2CN-(aq) — Ni(CN),(s) Precipitacion y redisolucion
Ni(CN),(s) + 2CN-(aq) — [Ni(CN),]*(aq)
[NI(CN),J*(aq) + CN-{ag,exc) — INICN)5J*(aq) Q(],

[Ni(CN)s]*(aq) + [Cr(en);]**(aq) — [Cr(en)5][Ni(CN)s](s)

| Solubilizacién de haluros de plata | | AgCI(s) + 2NH(aq) — [Ag(NH)SE/(3d) + Ci(aq) |

| Efecto del contracation | <>

ecto de c?n racation [ (}\) X[CuBr,]
CuBr(s) + Br-(alcohol) — [CuBI hol) — Y3[Cu,Brs]

Mol Z,[Cu,Brg]

('O‘
Reaéék)nes de sustitucion

07, " +x L — [ML,(H,0),,,J™ + x H,0 (L=neutro, aniénico)

Tassae@g)

Co?*(aq) + NH,(aq) + aire

CoCl,* 6NH, ebullicion CoCly + 5NH, * H,O Cl{ag,exc) CoCl, - 5SNH,
Juteocobaltic chloride roseocobaltic chloride purpureocobaltic chloride
yellow C red purple
NH,—Cl 11,0 - ol
CLNH,—CI Cq—NH;—NH;—NH;—NH;—Cl CQ-NH;—NH;—NH;—NH,—Cl
NH;—NH;—NH;—NH,—Cl NH,—Cl NH;—Cl
33 34 35
NH, H,0 cl
o
Werner HN NH, HJN\I /NH3 3 ~ NH; .
(1893) Cqd Cl, Co Cl, o 0\ 2
N ah HN ’ NH
H,N NH, [HNT | "NH, s : 2
NH, L NH, | NH,

10



Efecto quelato }

fac-[CoCly(NH;);] (aqg) + 3 en (aq) — [Co(en);]Cl, (aq) + 3 NH, (aq)

[Mn(H,O)c]**(aq) + 3 Hacac(aq) + oxidante

(no se forma el enolato)

Mn3*

j dismutacion

Mn2*(aq) + MnO,(s)

[Mn(acac),]

11



Métodos térmicos

M3*=Co,Cr,Rh,Ir,Ru

[M(H,0)(NH3)s]X5 — [MX(NH;)5]X, + H,0
[M(H50)5(NH3),]X5 — [My(H,0)(NH;), X, — [MX5(NHj),]1X

Insercion del contra-
anion en la esfera de
coordinacion

[Cu(NH;),]SO, — [Cu(SO,)(NH;),] + 2NH;
[ML,ICl, — [MICl,L,] + 2L (M=Ni,Pd,Pt; L=NH,, py, etc.)

[Cr(en);]Cl; — [CrCl,(en),] + en | dificil por eliminarse u
[Pt(en);]Cl, — [PtCl,(en)] + 2 en | ligando polidentado, 6

Sin cambio de masa K,[Co(CN)(NCS)] — K4[Co(CN)5(SCN)] Q(l/
(isomerizacion) [PA(NHj;),][PdCI,] — 2 trans-[PdCIz(NH3)4]\(.b
O\
[Pt(NH,),]Cl, — trans-[P{SL(N,),
’ Pérdida/sustitucion de ligandos ‘ [Cr(en)s](SCN), — tr@r CS),(en),](SCN)
[Cr(en);]Cl; — cis Ol en),|Cl
L,V
| Reaccion en estado fundido | | [Cr(H,0)5]X; &8 KSCN (lig) > K,[Cr(NCS)]] |

<

>

N
N3

Y
O .,
o Reduccion

K@ﬁ TH,C,0, + 2K,C,0, = 2K,[Cr(ox)s] + 6CO, + TH,0
N\

O
MO, (2q) + Mn(CHCOO),(aq) + EOH + py — [Mn;0(CH,COO)pyalX

r Mn2*, Mn3*, Mn** dependiendo de X
@] O,
0Q _o._ 90
/M\ ,M\
L \\ O,l L
X 0
Rh KaINi(CN),] + 2 K — K,[Ni®(CN),]
En NH,(liq)

12



Condensacion red-ox

[Mn(CH,COO),]-2H,0 (acet) + KMnO, (acet) —> [Mn,,0,,(CH;C00),4(H,0),]

Mn(ll) @ Mn(VII)

Mn(l1)+Mn(1V) Q
) i) “cubano” [Mn'V4O4®wtral

Cubanv 8 Mn'"' externos Dnjdes mediante 8 u3-0 y

con Mn 16 u2-acetat

2 Mn't co% s por 2 trans-H,0

todos Iosyl n coordinacion octaédrica

\® hao et al., Inorg. Chem., 43 (2004) 1359

acetato

/\ M}HZO)Z

N
N3

2

SV
A@'@Tén oxidativa
Hlivninacién reductiva
U ANC= 2 i ANC= -

he J e 2 PPhy
Phsp—@ AEO=2 . AEO=-2 C|7|r“‘—ch
Phy = o ; PhP
? cl | L
L | €O & Lo, | oo H
""I’"“ "’Ir"'
N /I\L " /‘\L
- LCHgCOC:( ) I8
Wilkinson 9% ! e = T\ Vaska

'A.H“_,\CO SnCly L\I /CO
/lr\L i / \

Cl S0, ICI L

cl 0\\81,0 /

100
Lo | wCO

S In

a”” N L|

L
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[EI efecto plantilla (“template”)}

N2 S S R
C N =
C R\

7\
R 20 HN & SH
2\l
R

NN
Ni(CH,C00), (|341 \Ni/s
~ /
/C\N \S
R e

| EFECTO PLA(N(T&A-TERMODINAMICO |
A\

v
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