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¢Puede la teoria de enlace de valencia ayudar a comprender las

geometrias de los complej os que poseen elevados indices de coor dinacion?
Angel Terron,* Angel Garcia-Raso y Miquel Barcel6-Oliver

Resumen: Lateoria de enlace de valencia permite entender los indices de coordinacion superiores a 8 y conocer €l conjunto concre-
to de orbitales del metal s, p, d o f que participan en los enlaces en un complejo de una geometria definida. Asi, |as estructuras de los
complejos con indices de coordinacion 8 6 9 se interpretan facilmente. Por otra parte, a partir de la bibliografia existente, se puede
concluir que no existen complejos con ligandos monodentados capaces de presentar indices de coordinacion superiores a9y solo con
ciertos ligandos polidentados se obtienen valores més altos.
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Abstract: In the present paper, valence bond theory is used to rationalize the higher coordination numbers using the precise set of s,
p, d or f orbitals that participate in a defined geometry. For coordination numbers eight and nine, some troubles are clearly solved. For
coordination numbers ten to twelve, looking at the data of the literature we can conclude that do not exist monodentate ligands which

offer the capability to form such coordination numbers.

Keywords: Vaence bond theory, hybridization, lanthanides, actinides, structures.

Introduccion

Lateoria del campo cristalino nos permite explicar que, nor-
malmente, sélo losionesdO, d! y d2 presentan indices de coor-
dinacion superiores asiete, 1o que esté en concordanciacon la
presencia de un maximo de 18 electrones en el complgjoy la
l6gica repulsion entre los ligandos.[ No obstante, no existe
en la bibliografia ningn gemplo de geometria clbica en
complejos de metales de transicion y tampoco se conoce una
explicacion satisfactoria de este resultado experimental.
Asimismo, indices de coordinacion elevados (entre 8 y 12)
son habituales en laquimica de lanténidosy actinidosy lafor-
macion de estas geometrias se suele explicar mediante crite-
rios de repulsion entre ligandos o haciendo uso de efectos
estéricos, s bien un porcentgje de covaencia puede ser
importante en algunos casos.[23] La creciente importancia de
la quimica de los elementos del blogue f y su uso en RMN,
luminiscencia o biologia23l justifican, como minimo por su
interés pedagdgico, la necesidad de comprender las
geometrias de coordinacién de estos elementos.
Ladeterminacion de laestructuray simetriamoleculares de
mol éculas sencillas se explica habitualmente mediante el uso
conjunto de las teorias de repulsion entre pares de electrones
de la capa de vaencia (VSEPR) y de enlace de vaencia
(EV).[14-6] El concepto de hibridacion sugerido por la teoria
de EV y ciertas geometrias asociadas se encuentran intima-
mente ligadas,[1 aunque no siempre se conoce €l grupo con-
creto de orbitales que participan. Es de sobra conocido que la
teoria de grupos, mediante la utilizacion de la tabla de carac-
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teres,[6l nos permite obtener el conjunto concreto de orbitales
implicados en la formacién de un grupo de hibridos que
posean una geometria determinada. Asi, libros de texto am-
pliamente utilizados como los de los profesores Huheeylll y
Housecroftl5 proponen las hibridaciones sp3d[z2] para una
geometria de bipirdmide trigonal y sp3d[x2-y2] para una
piramide de base cuadrada. Evidentemente, el conocimiento
del conjunto preciso de orbitales involucrados en € enlace
nos ofrece mucha més informacion y éste fue el objetivo de
un articulo previo: desarrollar un método gréfico que permita
calcular de manera rapida y precisa el conjunto de orbitales
que participan en cada molécula.l”]

indice de coordinacion 8 (1C 8):
IC 8: Antiprisma cuadrado

Los complejos M[XeFg] (M = Rb, Cs) son los compuestos de
xendn més estables descritos en la bibliografia, ya que sdlo se
descomponen al calentarlos por encima de 400 °C (673 K). La
estructurade rayos X del anion [XeFg]2- confirma que setrata
de un antiprisma cuadrado (Figura 1),[48l lo que resulta difi-
cil dereconciliar con lasimple aplicacion de lateoriaVSEPR
porque ésta es incapaz de predecir un orbital concreto vincu-
lado a par de electrones no enlazante del Xe(V1).[41 No
obstante, si aplicamos la teoria de EV se puede deducir una
hibridacién sp3d4 para un antiprisma cuadrado (Tabla 1) enla
que no participa € orbita d[zZ]. El par de €electrones no
enlazante del Xe(V1) sesituaraen el orbital d[Z], jsin ocupar
un noveno vértice!, ya que los |6bulos de este orbital d[Z2] se
dirigen hacia el centro de las dos caras cuadradas del poliedro
(Figura 2).

Figura 1. Estructura de rayos X del anion [XeFg]2™. [8]
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vista vertical

vista lateral :
Figura 2. Antiprisma cuadrado en donde se muestra la funcion angu-
lar del orbital d[Z2] (en el centro).

Esta geometriala presentan diferentes complejos de los lan-
ténidos y actinidos, tales como el cation [Nd(2-piri-
dona)g]3+.131 En este caso se puede entender mejor este indice
de coordinacion con una hibridacién sp3f4, donde (Tabla 1) se
han sustituido los orbitales d por orbitalesf pertenecientesala
misma representacion irreducible.

De esta forma, los tres electrones f del Nd(I11) quedarian
situados en los tres orbitales f que no pertenecen a conjunto
delahibridacion, lo que esta de acuerdo con losvalores delas
medidas magnéticas del complegjo.

IC 8: Coordinacion cubica

No se conoce ningin egjemplo de coordinacion cubica que
implique iones metdlicos del bloque d, si exceptuamos el
complejo [La(2,2-bipiridina-N,N'-diéxido),]3*, en cuyaestruc-
tura los &omos de oxigeno ocupan los vértices de un cubo y
el ion La(lll) sesitiaen el centro.[39]

No obstante, a pesar del g emplo anterior, no se han descrito
otros complejos que impliquen iones metélicos de la serie d

Tabla 1. Algunos de los esquemas de hibridacion posibles para dife-
rentes poliedros de coordinacion.

Hibridacil‘ml Grupo | Representacion irreducible

Antiprisma cuadrado

spd D |7 = Aus! + Baiplel] + Eviplel. plvl] + Exfd{x -y ), dixy] + Esidfxz]. dfyz]}

7= Afs] * Baiplal] + Eviplxlplyl] + Edfloal o5 + Edffixec-3y)],

-‘P’f Dy _—
Vel
Cubo
spdf Oy [ = Aufs! + Toaiplelpllplli + Tz dlyzl dixyl) + Asiffxzl}

sd’f Oy |7 = Asf + T 00T AT + Tfdfxcdlyaldfxy]) + Az (ol

Bipiramide hexagonal

T = ZAfOLMEDT + Exfdie ¥ Tdfyll + Andplell + Bulfiete3v0 +
Evdplchplyl!

o= 240D+ Endd[f -V Tdpol] + ALY+ Bl (-3l +

sp'd’f | p,,

s'f Dus
Erffixs 12 ]}

iro de caras tri

spd’ Dy |7 = 20001 + 2Bof(plal) (v} + 2E{(plxl plyl) dfxzhdlyzh)

pdf Dy |7 = 2Af(sh(@[=")] + 2Bofpld), iy} + 2E{(plel plyD) G0 1AIvE DI

Prisma trigonal triapicado

©o= 24NN+ 2E plelplylh G-y L))+ A plel) +

i

np’:.' Dy,
E” fdfxzf.dfyz]!
spdf Dy, |7 =24 shfdiz" ) + 2E {pfxlplo) 0T L Tvd DF + A™iplal] + E7 fdlxz) dfvzf)
Teosaedro
it L T = A+ Tlpllpllpll] + Hdfcldlyz), dixyl, diZ], dixs77) +

Toulf1' LAY 1A 1}

An. Quim. 2008, 104(1), 42-46 www.rseq.org

con geometria cubica. Este hecho se suele justificar por la
repulsion entre los ligandos, lo que se traduce en una mayor
facilidad para adoptar otro tipo de geometrias tales como €l
antiprisma cuadrado o el dodecaedro de caras triangulares.
Frente a este comportamiento de la serie d, los actinidos pre-
sentan unas caracteristicas muy diferentes, ya que es fécil
concluir que la geometria clbica no es rara entre sus comple-
jos. Efectivamente, existen giemplos con ligandos tan simples
como el anion isotiocianato, tal como (BuyN)JU(NCS)g]

(Figura 3).[101

Figura 3. Estructura de rayos X del anion [U(NCS)g]4~ .[10]

Aunque algunos autores consideren esta geometria como el
resultado de las interacciones entre el complejo anidnico de
uranio y el contraién catiénico de la estructura cristaling,
resulta curioso darse cuenta que una geometria regular con
buena estabilizacién del campo cristalino (por jemplo, dos
tetraedros ensamblados) nunca aparece en los elementos de
transicion del bloque d.

Los orbitales implicados en una hibridacién cubica (Tabla
1) son sp3d3f[xyz] , mientras que los orbitales d[ ] y d[x2 -y?]
no participan, lo que puede ser facilmente racionalizado
debido a que estos dos orhitales d tienen sus [6bulos dirigidos
al centro delas seis caras cuadradas del cubo. Laexistenciade
solo tres orbitales d con simetria adecuada para una disposi-
cion cubica se traduce en la necesidad de usar orbitales f para
completar €l indice de coordinacion ocho. Por otra parte, €l
orbital f{xyz] presenta sus ocho |6bulos perfectamente dirigi-
dos hacia los ocho ligandos (Figura 4) lo que se traduce en
una mayor facilidad, en los actinidos, para la formacion de
complejos de geometria clbica, gracias al orbital f[xyz].
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Figura 4. Parte angular de los sets general y cubico de los orbitales
£.[1L,12] E| orbital f[xyZ] encaja perfectamente con la geometria clbi-
ca, y los seis I6bulos del orbital f{x(x2-3y2)] apuntan hacia los seis
ligandos ecuatoriales en la geometria de bipirémide hexagonal. Las
imégenes han sido reproducidas de labibliografiaoriginal con el per-
miso de sus autores.[11]
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IC 8: Bipiramide hexagonal

Otro gjemplo donde es necesariala presencia de orbitales f es
en laquimicade coordinacion del i6n uranilo, [UO,]2*. El i6n
uranilo es siempre lineal porque €l orbital f[ z3] provocadicha
linealidad (conformacién trans); ademas, los orbitales f[xz2] y
flyz2] se pueden solapar mediante enlaces 1t con los orbitales
de los oxigenos apicales. Esta linealidad la mantienen todos
los dioxocationes de los actinidos.[1213] Por otro lado, los
iones andlogos del blogue d (p. €. [M0O,]2*), que carecen de
orbitales f, presentan conformaciones lineales (trans) o angu-
lares (cis) dependiendo del resto del entorno de coordinacion
octaédrico.[14]

La quimica de coordinacién del uranilo y de los restantes
dioxocationes favorece la geometria de bipiramide hexagonal .
Un gemplo de ello es e anion complejo [UO,(acetato-
0,0)4]~ representado en la Figura 5.[19 La teoria de EV
explica esta geometria mediante una hibridacion sp3d3f] x(x2-
3y2)] (Tabla 1) donde €l orbital f[x(x2-3y2)] "fijaria" las seis
posiciones ecuatoriales (Figura 4).

Figura 5. Anion complejo [UO,(acetato-0,0")4] 119
IC 8: Dodecaedro de carastriangulares

El dodecaedro de caras triangulares es el poliedro de coordi-
nacion que adoptan diversos complejos derivados de
actinidos y lantanidos, incluso en compuestos tan simples
como el ThCl ,.[4 Ademés, esta estructurala presentan laserie
de compl gjos tetrakis(catecolato)metalato Nay[M (O,CgH4)al s
donde M puede ser Th(1V), U(IV), Ce(1V) y Hf(1V).[28]

Para esta geometria el esquema de hibridacion més senci-
Ilo es sp3d4 en € que, segun la teoria de grupos, no participa
el orbital d[x2-y?] (Tabla 1). Esta estructura, derivada de un
tetraedro tetraapicado (Figuras 6 y 7), minimiza perfecta-
mente todas |as repulsiones y se pueden situar, incluso, 2 elec-
trones en el orbital d[x2 -y2], vacante en el caso de complejos
con metales de transicion de los grupos 4d y 5d. Como en los
casos anteriores, los orbitales d utilizados pueden sustituirse
parcial o totalmente por un conjunto equivalente de orbitales

Dodecaedro de caras triangulares D2d o

Figura 6. Esquema de un dodecaedro de caras triangulares (tetraedro
tetragpicado) en el que el tetraedro inicial estaindicado en colores.
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Figura 7. Estructura de rayos X del cation [Y (OH,)g]3+.[1]

f para dar otros esquemas de hibridacion tales como sp3d2f2 o
sp3f4 (Tabla 1) que es lo que ocurrira en complejos con lan-
tanidos y actinidos.

indice de coordinacion 9 (IC 9):

IC 9: Prismatrigonal triapicado

Para el caso del indice de coordinacion 9, la geometria mas
regular que existe es el prisma trigonal triapicado. Para esta
geometria, la teoria de EV postula una hibridacién sp3d°. El
derivado de Re(V11), [ReHg]2-, presenta este entorno regular,

facilmente racionalizado por tratarse de un i6n dO. Otros
egjemplos significativos son los acuacomplejos de los lan-
tanidos, [Ln(H,0)g]3*, que poseen esta geometria tanto en
fase sdlida —se conocen bastantes estructuras de rayos X,
como las de Ln = Eu(I11), Nd(l11)- como en disolucién.[3l
Asimismo, la resolucién de la estructura del complejo
[Pu(H,0)0](CF3S05)4 (Figura 8),118] cuyo poliedro de coordi-
nacién es un prismatrigonal triapicado en las caras cuadradas
y donde e Pu(l11) es un ién 5, permite cuestionar si, tal vez,
la minimizacion de repulsiones no sea el Unico factor involu-
crado en la estabilizacion de este tipo de geometria. Estamos
considerando un ligando monodentado y poco voluminoso y
el i6n metdlico es suficientemente grande para aceptar, posi-
blemente, més de nueve ligandos. Entonces, ¢(Cud eslarazon
que hace que este indice de coordinacion sea el preferido? Ya
se hacomentado antes que la covalencia empieza a ser un fac-
tor atener en cuenta en la quimica de los actinidos,[913] y, en
este caso, varios orbitales d pueden ser sustituidos por
orbitales f, como por gemplo los orbitales {d[x2-y?],d[xy]}
por {f[xz2] flyZ2]} (Tabla 1). En esta geometria, tal y como
ocurre en el octaedro, los dos factores actlian de manera con-
junta: unamejor minimizacion de las repulsiones y una buena
estabilizacién por covalencia. Tal vez lasumade ambos seala
responsable de este ordenamiento que aparece de forma tan
frecuente, ya que es la que presentan todos |os acuacompl gjos
del tipo [Ln(H,0)g]3*. Por otra parte, un estudio més profun-

Figura 8. Estructura de rayos X del cation [Pu(H,0)g]3*.
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do de toda esta serie ha puesto de manifiesto la existencia de
dos grupos de distancias Ln—OH,; las que constituyen el pris-
matrigonal presentan val ores menores que las del plano ecua-
torial y, ademés, ladiferencia entre las distancias alos &omos
dadores que apican las caras y alos vértices del prisma trigo-
nal seincrementan alo largo de toda la serie.[19]

En el caso limite se encuentra el catién complejo
[Lu(H,0)q]3*, donde esta diferencia es maximay cuyas dis-
tancias Lu-OH, a los ligandos situados en el centro de las
caras son tan grandes que se toman como una evidencia que
este complegjo se encuentra préximo a su colapso en una
estructura hexacoordinada.

A partir delabibliografia consultada, podemos concluir que
no se conocen complejos con diez 0 més ligandos que no sean
quelatos.

indices de coordinacion superioresa 9 (1C = 10):

Aungue més de las dos terceras partes de los complejos cono-
cidos de lantanidos y actinidos presentan indices de coordi-
nacion entre 6y 9, se conocen algunos ejemplos con indices de
coordinacion superiores: 10, 11 6 12. El IC 12 presenta un
mayor nimero de jemplos que e 1C 10 y son muy pocos los
descritos para IC 11. Debe mencionarse que, en todos los
casos, son complejos que implican ligandos quelato o macro-
ciclo (losligandos NO5~, CO42~ 0 CH;COO-, pueden conside-
rarse quel atos desde un punto de vista topol 6gico, mientras que
SO,%~ 0 BH,~ actuarian como ligandos tridentados).[2:3.20-22]

La estructura de icosaedro regular (IC=12) se obtiene féacil-
mente a partir de la hibridacién, sp3d°f3 (Tabla 1), aunque es
muy dificil encontrar algiin giemplo en la quimicareal. S6lo
el poliedro de coordinacién del complejo [Pr(1,8-diazanafta-
leno)g]3* resulta muy cercano a esta forma geométrical3l Por
contra, la gran mayoria de los jemplos descritos correspon-
den a @) tetraedros truncados o cubooctaedros (T,) (Figura
9a),[23] |os cuales pueden ser topol dgicamente representados
como tetraedros simples (que permiten una hibridacion sp3 o
si3 o sf3 o tal vez una mezcla sinérgica de los tres); b)
geometrias T,, (Figura 9b) que topol6gicamente pueden ser
descritas como un octaedro con los seis ligandos quelato.
Estas dos geometrias se encuentran en los complejos
[Np(BH,)4] (Figura9a)22l y [Nd(NOg)g]3- (Figura 9b).[21

Al aplicar este mismo razonamiento para el indice de coor-
dinacion 10, las geometrias mas regulares no suelen darse; en
lugar de un antiprisma cuadrado biapicado (que minimizaria

Figura 9. Estructuras de @) [Np(BH,)4] y b) [Nd(NO3)g]3 vy sim-
plificacion de los enlaces en la esquina superior izquierda
(vista lateral).[22]
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las repulsiones), e complgjo [Nd(NO,)s]2~ presenta tres li-
gandos nitrato-O,0' en el plano ecuatorial y dos ligandos
nitrato-O,0" en posiciones apicales (Figura 10),[200 dismi-
nuyendo la geometria simplemente a un grupo puntual Cs. No
obstante, segun los criterios aqui expuestos, la molécula se
describiria mejor como una bipiramide trigonal con cinco li-
gandos nitrato quelato (Figura 10).

Otro gjemplo de este indice de coordinacién es el complejo
[Th(NO3),(OPPh,),] .14 donde cuatro ligandos nitrato-O,0'

dirigen sus correspondientes ocho a&tomos de oxigeno hacia
los vértices de un cubo que esta apicado por los ligandos
OPPh;. De acuerdo a nuestras ideas, este complejo se podria

considerar como un octaedro elongado.

Como resumen de todo |o comentado, se puede indicar:

No se conocen compuestos con diez 0 mas ligandos que no
sean quelatos.

Las estructuras de los compuestos de altos indices de coor-
dinacion se describen mejor como derivadas de poliedros
simples como €l tetraedro, la bipiramide trigonal o el octae-
dro, ya que en éstos los ligandos del tipo carbonato, acetato,
etc., actuarian, normalmente, como "quelatos’. Una posible
explicacion de esta Ultima observacion es que en los comple-
jos con indices de coordinacion elevados, atendiendo al gran
ndmero de ligandos, se puede producir mucha mas repulsion
y saturacion estereoquimica.

La aparente "quelacion” ayudaria a metal a minimizar,
desde un punto de vista estérico, otras interacciones a con-
vertir, por ejemplo, a nitrato en un sustituyente que abarca
una mayor superficie de la esfera de coordinacion del metal
(Figura 9b) que el simple &omo de oxigeno de un ligando
monodentado . Asi, el angulo O-Co-0O (delaseried) es68,6—

Figura 10. Estructura del anion [Nd(NO3)s]2 y simplificacion del
enlace en la esquina superior izquierda.[20]

e

Co

o]
o
—-
o

o==

ligando quelato ligando no-quelato

Figura 11. Esquema de interaccion entre ligandos nitrato/carbonato
y elementos de los blogues d (lado izquierdo) y f (lado derecho). En
los elementos del bloque f, se produce un aumento de las distancias
de enlace y unadisminucién de los angulos de enlace (O—-Metal-0).
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69° en el carbonato bidentado y las distancias Co-O estan
comprendidasentre 1,901y 1,914 A, similares alas distancias
Co O de un carbonato puente.[24] Por el contrario, los nitratos
de los lantanidos presentan angulos O-M—-0 y distancias M—
O entre 48,6° (dist. 2,59 A) para el derivado de Ce(l11) y 45,5°
(dist. 2,47 A) parael compuesto de Nd(l11) (Figura 10y 11).

Otras pruebas afavor de esta hip6tesis son las distanciasLn
O en complejos con €l anidn perclorato, mayores cuando éste
actla como ligando hidentado que como monodentado.[3l
Asimismo, presentan un comportamiento similar los comple-
jos con nitrato de uranilo: U-Oponogentador 245 A; U=Opigentador
2,54 A; angulo O-U-0, 49,2° (los dos oxigenos pertenecen al
mismo nitrato bidentado).[25]

En estos casos, |a covalencia puede ser de gran utilidad. Tal
vez el enlace no se produce con los a&tomos topol 6gi camente
dadores sino con la molécula completa. En cierto sentido
ocurririalo mismo que con el uranoceno, [U(n8-CgHg),], que

en lugar de presentar 16 enlaces U-C se trata simplemente de
un sistema de dos ligandos estabilizado por las interacciones
entre los orbitales E,, {f[xyZ] f[z(x?-y?]} y los orbitales & de
los anillos ciclooctatetraeno aromatizados.

Detodo lo expuesto se puede concluir que lamejor manera
de plasmar los indices de coordinacion superiores a9 es me-
diante esquemas de hibridacion més simples (tetraedro,
bipiramide trigonal u octaedro) considerando que la interac-
cién con estos pseudo-quelatos se produce a nivel de molécu-
la completa —y no sdlo con los atomos dadores- debido a la
gran superficie de los orbitales 4f, 5f, 5d o 6d del metal que
seran capaces de interaccionar con el conjunto del sistema o
o 1t presente en los ligandos.
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