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Serie N°1

Simetria y Estructura Electronica de Compuestos de Coordinacion

Objetivos Generales:

— Analizar las propiedades de simetria de un compuesto y de sus OA relevantes.
— Interpretar el diagrama de OM de un compuesto de coordinacion.
— Comparar la validez de los modelos de CC y OM en la descripcion de las propiedades de los complejos.

Objetivos Especificos:

Identificar los elementos de simetria de una molécula.

Asignarle el grupo de simetria puntual correspondiente.

Sefialar a qué representacion irreducible pertenece cada orbital o conjunto de orbitales.
Predecir la configuracion electronica de un compuesto de coordinacion.

i d 4l

Interpretar el diagrama de OM de un complejo de metal de transicion.
Contenidos:
Elementos de simetria. Operaciones de simetria. Grupos de simetria. Representaciones irreducibles. Tabla

de caracteres. Orbitales adaptados por simetria. Clasificacion de los OM en grupos irreducibles para
distintas geometrias. Teoria de Campo Ligando.
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Problema 1:

Identifique los elementos de simetria que caracterizan a los siguientes objetos:
1) una mesa rectangular de cuatro patas, i1) un par de anteojos, &
ii1) un florero sin asas iv) un florero con asas
v) un cubo vi) un octaedro

vii) un tetraedro.

Problema 2:
Describa los elementos de simetria de la siguiente figura:

1) Indique sus operaciones de simetria.

i1) Muestre que el conjunto de operaciones constituye un grupo.

ii1) Construya su tabla de caracteres. Explique la utilidad de la misma.

iv) Identifique las distintas representaciones y asigneles la notacion espectroscopica.

Problema 3:

Asigne el grupo de simetria a cada uno de los siguientes compuestos:
1) benceno i1) cada uno de los tribromobencenos
iii) [Co(NHj3)c]2" iv) BF;, NF;

V) Hzo, HzTe Vl) CH4, CH2C12
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Problema 4:
Analice la simetria de los OA relevantes para el enlace en el ion ICl,~. Para ello:

1) Asigne el grupo de simetria puntual de la especie.

i1) Comience el analisis por el atomo central. ;A qué representacion irreducible pertenecen los OA s 'y
p?

ii1) (A qué representacion irreducible pertenecen las siguientes combinaciones lineales adaptadas por
simetria (CLAS)?:

xa® =12 (sy + 55+ 83+ 54) xB® = 1/2(81 -5y +83-8)
Xc® = 172 (pxl - py2 + Px3 - py4) xD° = 172 (pX1 + py2 “Px3- py4)
%E® = 1/2 (g1 - Pya - Px3 + Pya) Xe™ = 1/2 (py1 + Pxa * Py3 T Pxa)

iv) Complete el analisis para todas las CLAS de los OA s y p de los cloruros (16 en total).

v) ({Qué combinaciones OA ../ CLAS podran construirse, sobre la base de argumentos de simetria?
(Qué OM resultarian eventualmente?

Problema 5:

LA qué representacion irreducible pertenecen los orbitales p de los cloruros y los orbitales d del metal
en el compuesto [PtCl,]2-? Verifique sus resultados observando las tablas de caracteres que posee en
el set de tablas de la materia.

Problema 6:
a) Describa el desdoblamiento de orbitales d de un metal en un complejo octaédrico y en uno
tetraédrico ;Como se relaciona Arq con Agp?.
b) En general, ;Como es este desdoblamiento para un complejo cuadrado-plano? ;Qué
vinculacion tiene con los desdoblamientos descriptos en el punto anterior?

Problema 7:
Indique la cantidad de electrones desapareados y la energia de estabilizacion de campo ligando para
cada uno de los siguientes compuestos

a) Fe(CN)64_ b) Fe(H20)63+ C) CO(NH3)63+ d) Cr(NH3)63+
e) Ru(NH;)¢3* f) PtClg2- g) Cr,04 h) Fe,03 i) CoCls*
Problema 8:

a) La teoria de campo cristalino predice que los ligandos negativos debieran dar un campo mas
intenso que los neutros. Sin embargo, existen muchas excepciones de esta tendencia ;a qué se
deben?

b) Describa, mediante la teoria de OM, el efecto que produce sobre A un ligando de tipo ©
acceptor y un ligando de tipo 7 donor.

c) (Por qué los complejos tetraédricos no presentan configuraciones de bajo espin? ;Y los
complejos de los metales de la segunda y tercer serie de transicion?

Problema 9:

Indique en cual de los siguientes compuestos el metal posee un mayor A. Justifique.
a) [Fe(H,0)6]3* y [Fe(H,0)q]?* b) [Ru(NH3)e]3" y [Ru(H,0)¢]3*
¢) [Fe(CN)g]* Y [Ru(CN)¢]4 d) [Fe(H20)s]* "y Fe 05



