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CAPITULO 9

Estereoquimica de complejos con enlaces metal-ligando dobles y

triples: un analisis de medidas continuas de forma






Capitulo 9

La definicién y aplicaciéon de las medidas de forma y simetria, especialmente a
compuestos de metales de transicién, ha sido uno de los objetivos de investigaciéon en
nuestro grupo en los dltimos afios. Como parte de ese esfuerzo, se han propuesto con
éxito descripciones estereoquimicas precisas para las esferas de coordinaciéon de miles de
complejos de metales de transicion, ya sea atribuyéndoles una de las formas poliédricas
ideales utilizadas frecuentemente o encontrando su posicion relativa respecto a un camino
de minima distorsién entre dos poliedros ideales.'” En los primeros estudios sobre la
aplicacion de las medidas continuas de forma a complejos de metales de transicion se
encontr6 que las diferencias habituales de distancias de enlace tienen un efecto menor
sobre las medidas de forma de las esferas de coordinaciéon, en comparacion con las
distorsiones angulares.?’ Se estudiaron diferencias en la longitud de enlace de hasta 0.5 A,
observandose medidas de forma del orden de 2 unidades, que fueron consideradas de poca
importancia en comparaciéon con las grandes medidas de forma que resultan de, e. g., un
giro de Bailar en un complejo hexacoordinado (16 unidades) o un aplanamiento de un
complejo tetraédrico a través del camino al planocuadrado (33 unidades).

Dado que el amplio conocimiento acumulado proviene principalmente de
complejos con enlaces sencillos metal-ligando, ahora es el momento de dar un vistazo mas
de cerca a moléculas con desigualdades mayores en las distancias de enlace, incluyendo
enlaces multiples metal-ligando. Lo que se ha desarrollado en este capitulo es un tipo de
medida de forma que nos permite reconocer facilmente las distorsiones angulares de un
poliedro de coordinaciéon del metal, sin tener en cuenta las distorsiones que se deben a
diferencias en la longitud de los enlaces. Para este proposito hemos definido el poliedro de
coordinacion normalizado del metal central en un compuesto de coordinacién como el poliedro
que resulta de normalizar todas las distancias metal-donador al promedio de las distancias
de enlace, manteniendo las mismas direcciones espaciales de los enlaces que en el poliedro
de coordinaciéon real. En primer lugar describiremos brevemente un procedimiento
utilizado para generar poliedros de coordinacién normalizados, posteriormente vamos a
explicar un enfoque sistematico para extraer informacioén quimica relevante de sus medidas
de forma, y finalmente aplicaremos la nueva metodologia al analisis estereoquimico de
varias familias de complejos de metales de transicién o de actinidos con enlaces multiples

metal-ligando, asi como también a una familia de moléculas organicas.
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Capitulo 9

9.1. Procedimiento

Para obtener un poliedro de coordinacién de un complejo con distancias
normalizadas desde el atomo central hasta los vértices, las coordenadas del atomo central y
de los atomos N donadores se trasladan para situar el atomo central en el origen de
coordenadas. Las coordenadas de los atomos donadores definen vectores que apuntan en
la direccién de los enlaces M-L, cuyos médulos son las distancias de enlace. Esos vectores

se normalizan a la distancia promedio del enlace M-L (ecuacién 9.1, figura 9.1):

N __ Tfav . _ 2 2 2
A ’Xi Tyt 0.1

Estructura real Estructura normalizada

X

X /X rN y
\“\1 N

N N

/ \ Normalizacion / \

s rq

L L L L

Figura 9.1. Normalizacién de los vectores que apuntan en la direccion de los enlaces M-L, definidos por las
coordenadas de los dtomos donadores respecto al atomo central, que permite obtener el poliedro de

coordinacién de un complejo con distancias normalizadas desde el 4tomo central hasta los vértices.

Para evitar confusiones, cuando una medida de forma se refiere a un poliedro
normalizado utilizaremos de aqui en adelante el simbolo S(NP,R) para indicar la medida de
forma de una esfera de coordinaciéon normalizada P relativa a un poliedro de referencia R,
aunque este segundo indice se omitira por simplicidad cuando el poliedro de referencia
quede claro por el contexto. Hay que sefialar también que en este capitulo la palabra
poliedro puede referirse a menudo a un poligono de coordinacién, como en complejos

planocuadrados.

9.2. Distorsiones de poliedros de coordinaciéon debidas a enlaces multiples

En esta seccion se muestra como el tipo de distorsion de un poliedro de
coordinacion inducido por una desigualdad en las distancias de enlace puede ser analizado

con la ayuda de tres medidas de forma relativas a un poliedro ideal dado, R: la del mismo
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Capitulo 9

poliedro de coordinacién, S(ML,), la medida de forma de la capa de ligandos, S(L), y la
medida de forma del poliedro de coordinaciéon normalizado, S(NMLH). Por simplicidad
tomamos como ejemplo inicial para esta discusion preliminar un sistema bidimensional, un
complejo planocuadrado [MX,L,] en el que los enlaces M-X son mucho mas cortos que los
M-L. Una vez que se ha establecido el procedimiento, posteriormente lo aplicaremos a un

grupo de ejemplos que incluyen también moléculas tetraédricas y octaédricas.
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Figura 9.2. Representacion esquematica de tres tipos de distorsién de una esfera de coordinacion producidas

[MX:Lo]

planocuadrado: (a) un acortamiento de enlace, y (b) un desplazamiento acéntrico del atomo central en el caso

por fuertes desigualdades en las distancias de enlace, ilustradas para el caso de un complejo

de una disposicion s de los dos enlaces mas cortos, y (c) un acortamiento de enlace para la disposicion #rans.

También se indican las magnitudes esperadas para las medidas de forma relativas al cuadrado regular.

Cuando dos distancias de enlace en posicion cs son significativamente mas cortas
que el resto en complejos cis-[MX,L,], la esfera de coordinaciéon puede presentar uno de
dos modos de distorsion alternativos, el que aproxima los dos ligandos X al atomo metalico
(figura 9.2a), sin cambiar los angulos de enlace alrededor de M, y otra distorsiéon producida

por un desplazamiento acéntrico del metal en la direccion de un eje (figura 9.2b) ocupado
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Capitulo 9

por los enlaces mas cortos. En el primer caso, el poligono definido por la capa de atomos
donadores se distorsiona y por lo tanto las medidas tanto de la envoltura L, como del
grupo ML, deben presentar valores relativamente grandes. La normalizacién del poligono
de coordinacion, que consiste simplemente en igualar las distancias de enlace sin cambiar
las direcciones de los enlaces metal-ligando, recupera el cuadrado perfecto con el atomo
metalico en el centro. Por lo tanto, este tipo de distorsion (figura 9.2a) esta esencialmente
caracterizada por una disminucién drastica de la medida de forma de los grupos ML, tras la
normalizacién (ecuacion 9.2.a).

Por otro lado, el desplazamiento acéntrico del metal (figura 9.2b), conserva la
geometrfa cuadrada de la esfera de coordinaciéon pero pierde el caracter de planocuadrado
centrado del grupo MX,L,. Tras la normalizacién, la esfera de coordinaciéon se distorsiona
significativamente del planocuadrado regular, y se espera que la relacién entre las tres

medidas de forma sea la expresada en la ecuacion 9.2b.

S(ML,) > S("ML,) (9.22)
S(MML,) > S(ML,) > S(L.,) (9.2b)
S(ML,) = S(L.,) > S(™ML,) (9.20)

En aquellos casos en los que las dos distancias mas cortas (o las mas largas)
corresponden a enlaces en posicion #rans, sélo se puede esperar un tipo de distorsion, i.e.,
una compresion axial del poligono de coordinacién (figura 9.2c). Dado que el metal
permanece en el centro de la esfera de coordinacion, las medidas de forma del poligono de
coordinacion y las de la capa de ligandos deben ser idénticas y diferentes de cero, mientras
que la normalizacién restaura el cuadrado regular y da como resultado la distribucién de
medidas de forma que se indica en la ecuacién 9.2.c.

Se aplican consideraciones similares a complejos [MXL;], en los que uno puede

5
prever tanto un desplazamiento acéntrico hacia el vértice X, como un acortamiento del
enlace M-X que mantiene el atomo metalico en el centro del cuadrado. Para moléculas
octaédricas fac-[MX;L,] se puede pensar también en un desplazamiento del metal hacia una

cara y en la distorsion alternativa que aproxima los ligandos al centro del octaedro.
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compuesto poliedro® S(ML,) AS( NMLH) AS(L,) refcode modo*

Xy
1 5 trans-[WCMe(CO]] OC-6 1.96 ~1.95 010  imcbew’  a
1 5 trans-[MoO(CN),(NCMe)”  OC-6 0.70 +0.66 ~0.64  kodvoo® b
2 2 [VO,CL]" T-4 2.27 225 ~0.14  phclov’ a
2 2 1rans-[0sO,(PPr,),)] SP-4 2.56 ~2.56 000  umazud ¢
2 2 ¢is-[Pt(CEt(OEY)),Cly] SP-4 0.56 ~0.51 013 yewcus®  a
2 4 cis-[MoO,F, |~ 0C-6 0.43 +0.44 039 ihotop’ b
2 4 trans-[0sO,CLPy,] 0C-6 1.80 ~1.61 0.00  juytus® c
3 3 fae[ReO,(Mestacn)]’ 0C-6 0.84 +0.76 ~1.81  pidtol" b

“Poliedro de referencia: T-4 = tetraedro, SP-4 = cuadrado, OC-6 = octaedro. Ptacn = triazaciclononano. Para una representacién de los modos de
distorsién a-c, ver figura 9.2.

Tabla 9.1. Medidas de forma de los poliedros de coordinacién experimentales de complejos del tipo [MX,Iy] con enlaces M-X muy cortos o muy largos, S(MLy) y sus cambios tras

la normalizacién AS(NMLH) y tras la eliminacién de del 4tomo central, AS(L,).



Capitulo 9

Poliedros de coordinaciéon experimentales

Poliedros de coordinacion normalizados

'S

Figura 9.3. Poliedros de coordinacién experimentales y normalizados de [MoO2F4|* (ihotop, izquierda),’

trans-[WCMe(CO)4l] (imcbew, centro),* y fae-[ReO3(Mestacn)| (pidtol, derecha).!!

En resumen, se puede establecer la sencilla regla de que una disminucién en la
medida de forma de un poliedro de coordinacién tras la normalizacion es indicativa de una
distorsion de acortamiento (o alargamiento) de los enlaces que conserva los angulos de
enlace del poliedro ideal, mientras que un incremento es el diagnéstico para un
desplazamiento acéntrico del atomo central que hace que los angulos de enlace alrededor
de ¢l sean diferentes a los del poliedro de referencia. En el ultimo caso, se puede afiadir
que la medida de forma de la capa de atomos donadores debe ser mas pequefia que la de
toda la esfera de coordinacion. Para ilustrar cémo funciona esta sencilla regla, en la tabla
9.1 y en la figura 9.3 se muestran algunos ejemplos, de los cuales se puede deducir
facilmente cual de los tres tipos de distorsion esta presente en cada caso particular. Para

facilitar la tarea, en la tabla 9.1 se presentan los cambios en la forma del poliedro medidos
tras la normalizacién poliédrica, AS(NMLH), y tras eliminar el dtomo metalico central,

AS(L,).
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Capitulo 9

Figura 9.4. Poliedro de coordinacién experimental (izquierda) y normalizado (derecha) de

trans-IMoO2Br2(dmso)2] con dos enlaces Mo=O cortos, dos Mo-O intermedios y dos Mo-Br largos.!2

Ademas de los casos mas sencillos discutidos hasta ahora, hay dos posibilidades
adicionales a tener en cuenta. En primer lugar, se puede encontrar una combinacién de
enlaces mas cortos en una direcciéon y enlaces alargados en otra direccién, como en
[MoO,Br,(dmso),] (figura 9.4).”” Dado que la distorsién asociada con los dos enlaces
cortos Mo=O0 en posicién cs hace a la medida de forma para el poliedro normalizado mas
grande que para el original (ecuacion 9.2.b), mientras que las dos distancias largas Mo-Br en
posicion #rans favorecen una disminucién de la medida de forma tras la normalizacion, no
es facil predecir cudl va a ser el cambio de las medidas de forma octaédricas para ese
compuesto tras la normalizacién. Sin embargo, se encuentra que se hacen mas pequefias,
indicando el predominio de la distorsiéon de acortamiento del enlace Mo=0O. En segundo
lugar, una fuerte desigualdad en las distancias de enlace puede combinarse con una
distorsion angular, como en el giro de Bailar, un tema al que se volvera mas tarde en el
analisis de las familias especificas de los complejos.

Se podria extender esta metodologia a la realizacién de medidas continuas de
simetria de poliedros normalizados, aunque el analisis de caminos de minima distorsién con
medidas de simetria se ha desarrollado menos que con medidas de forma. Para dar sélo
una idea de este enfoque alternativo para los sistemas estudiados en esta seccion, se han
calculado las medidas de simetria de inversiéon de los compuestos de la tabla 9.1 que son
potencialmente centrosimétricos (ver anexo 9.5), y se ha encontrado que aquellos con una
distorsion de acortamiento de enlaces (a en la figura 9.2 y en la tabla 9.1) presentan una
disminucién sustancial en su medida de inversiéon tras la normalizacién, mientras que
aquellos con un desplazamiento acéntrico del atomo metalico incrementan su medida de

inversion, y el compuesto #rans-[OsO,(P'Pr;),| presenta simetria de inversiéon tanto en el
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Capitulo 9

poliedro de coordinacién experimental como en el normalizado. A partir de aqui, por

simplicidad se limitara el analisis a las medidas de forma.

9.3. Complejos ¢is-[MX,L,] planocuadrados

Comenzamos analizando una familia de complejos planocuadrados, ya que las
distorsiones en el plano son mas faciles de visualizar que en tres dimensiones.
Consideremos los complejos ¢s-[MX,L,| en los que los ligandos X forman dobles enlaces
al metal y por lo tanto presentan distancias de enlace M-X significativamente mas cortas
que las M-L. Se han elegido los carbeno complejos del grupo 10 del tipo que se muestra en
la figura 9.5, restringidos a aquellos casos en los que los enlaces M=C y M-L son aciclicos

8, 13-14

para descartar distorsiones angulares impuestas por ligandos bidentados. Las tres

medidas de forma relevantes para cada una de las cinco moléculas cristalograficamente
independientes encontradas estan representadas en un mapa de forma cuadrado-tetraedro

(tigura 9.5).

1.2
A? Distorsion
o

1.0+ de descentrado

Normalizacién
/ \ 0.8 del enlace

F P=ML,
\ N
/C\ /C\ cn;i 0,6‘ DA R R
- _ (]
M 1 P=L,

0.4 o .
/ \ {p=MuL Distorsion
L L 024 - o M | de tetraedralizacién
. =~ ~ - - \O O

S~ o o
T~ a o
0.0 T T T T T l-—'—-_l_.' 1
29 30 31 32 33 34
S(P, T-4)

Figura 9.5. Medidas de forma de complejos eis-carbeno planocuadrados relativas al tetraedro (T-4) y al
cuadrado regular (SP-4), para la esfera de coordinacién experimental (triangulos), sélo para los atomos
donadores en la estructura experimental (cuadrados vacios), y para la esfera de coordinacién normalizada
(circulos). La posicion del cuadrado perfecto en este mapa de forma estd indicada por un cuadrado sélido en

la parte inferior.
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Los puntos situados mas a la derecha en la figura 9.5, que corresponden a
[Pt(C"”Et),CL],” indican que su esfera de coordinacién normalizada estd muy cerca de un
cuadrado regular y por lo tanto que la distorsion de la esfera de coordinaciéon en este
compuesto es sobre todo de acortamiento de enlaces (figura 9.2a y ecuacion 9.2a). Si nos
fijamos en otros miembros de esta familia, la principal diferencia es que sus esferas de
coordinaciéon normalizadas estan mas lejos del cuadrado (i.e., de S(NMLH, SP—4) = 0), pero
cerca del camino de minima distorsion entre el cuadrado y el tetraedro (linea discontinua
en la figura 9.5). En otras palabras, estos complejos combinan una distorsiéon de distancia
de enlace con un cierto grado de tetraedralizacion, de hasta un 7% en un carbeno complejo
N-heterociclico'® y un poco mas grande (10%) para un complejo de niquel(Il) con un
ligando carbeno N-heterociclico” (que no se muestra en la figura 9.5). También hay que
destacar que, mirando las medidas de forma de las esferas de coordinaciéon experimentales,
se podria haber concluido que el complejo de paladio representado por el punto mas
elevado en la figura 9.5 simplemente esta significativamente mas distorsionado que el resto
de estructuras analizadas. Sin embargo, el analisis de los poliedros normalizados revela que
la desviacién del cuadrado se debe esencialmente a la presencia de distancias de enlace Pd-
Br mias largas, pero la distribuciéon angular de los atomos donadores es similar a los otros
miembros de la familia y lo sitta al comienzo de la distorsion que convierte el cuadrado en
un tetraedro. Estos resultados muestran la utilidad de la estrategia de normalizacién que
nos permite descubrir la alineacién de estas estructuras a lo largo del camino de
planarizacién a pesar de la distorsion de distancias de enlace predominante en las esferas de

coordinacién experimentales.

9.4. Complejos ¢is-[MO,L,] octaédricos

Una extensiéon obvia de este analisis a moléculas tridimensionales nos lleva a la
familia de complejos ¢is-[MO,L,] con dos ligandos oxo con dobles enlaces. Dado que los
atomos metalicos en estos complejos estan en un plano ecuatorial (el que contiene los dos
enlaces M=0), se ha analizado primero el grupo MO,L, ecuatorial para comprobar si la
distorsion del octaedro ideal en ese plano corresponde a un desplazamiento acéntrico del
atomo metalico hacia la arista O --*O que dejaria un cuadrado O,L, regular (figura 9.2b), o a
una distorsiéon de acortamiento de enlace que aproxima esta arista al metal, deformando de
esta forma el cuadrado O,L, hacia un trapezoide (figura 9.2a). Para ilustrar este punto se

han elegido tres ejemplos de complejos cis-dioxo: [MoO,F,]” (figura 9.3),
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Capitulo 9

[MoO,Cl,(dmso),],' vy [MoO,Br,(dmso),]'”” (figura 9.4), cuyos resultados estin
representados en la figura 9.6. Todos estos ejemplos muestran el mismo comportamiento
en el plano ecuatorial: 0 = S(L4, SP—4) < S(ML,, SP-4), indicando un desplazamiento de
descentrado del atomo metalico dentro de una caja casi cuadrada formada por los ligandos

ecuatoriales (ver figura 9.2b y ecuacion 9.2b).

2.0 A A [MoO,Br,(dmso),]
O [Mo0,Cl,(dmso),]
. A A [MoO,F, 1"
g 1.51 B
E .
£
]
2 ]
v 1.07
2} ]
=
=]
k2 ]
0.5
0.0-= : ,

SMML) SML)  S(Lg)  S(L)  SML)  S("ML)

Figura 9.6. Medidas de forma octaédricas para los complejos cs-dioxo [MoO2F4)%,” [MoO2Cl2(dmso)2],'¢ y

[MoO2Br2(dmso)»]!'? para sus poliedros de coordinacién, S(MLg), poliedros de coordinacion normalizados,
S(NMLG), cajas de ligandos poliédricas, S(Lg), y las correspondientes medidas de forma de planocuadrado

para el grupo MO,L ecuatorial, S(MLy), S(NML,), y S(Ly).

Contrariamente al similar comportamiento de los grupos ecuatoriales MO,L, de
estos tres complejos, las medidas de forma octaédricas de sus poliedros de coordinacion
MoO,L,X, presentan dos tendencias distintas (figura 9.6). En primer lugar, sus medidas de
forma S(ML,) indican grados variables de distorsién, con el fluoro complejo cercano a un
octaedro perfecto mientras que los cloro y bromo complejos muestran desviaciones
mayores de la regularidad. Esas medidas de forma disminuyen tras eliminar el atomo
metalico central, indicando la posicién acéntrica de este atomo dentro del poliedro de
coordinacion. Por dltimo, si nos fijamos en los poliedros de coordinaciéon normalizados,
todos tienen medidas octaédricas similares, que reflejan la similar orientacion espacial de
sus enlaces metal-ligando. De este analisis se siguen tres conclusiones: (i) estos tres
complejos presentan desplazamientos acéntricos de los atomos metalicos similares dentro

del plano ecuatorial; (ii) los tres muestran diferentes grados de desigualdad de las distancias
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de enlace, asociadas al tamafio del ligando axial X, en el orden FF < CI < Br, como se espera
de los radios covalentes de esos elementos, con respecto a las de los otros cuatro atomos
de oxigeno donadores; y (iii) los tres complejos tienen distribuciones de los angulos de
enlace similares alrededor del atomo metalico que se desvian de las esperadas para un

octaedro regular.

20 [MO,CI,L,] 20
2 ] 2 ]
= 154 & 157
= 1 = 1
3] 3]
= =
i=] i=]
|7 1 |7
(5] 10 [MOZX4] -] 101
21 x-no0,F [MO,Br,L,] g ]
=) ] 1] M <] 1
St 4 — 4
%) 1 %) 1
E 5 _ E 5]
z = Zz
O ] T I_ T 11 T T —l_l 1 0 ] rT T T |_| T T
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Figura 9.7. Distribucion de las medidas de forma octaédricas del grupo ML (izquierda) y del poliedro Ml
normalizado (derecha) para las familias de cs-complejos [MO2X4], [MO2CLLs] y [MO2B12ls] (M = Mo, Wi
X = ligandos N-, O-, o F-donadores).

Tras analizar la distorsion angular encontrada para una pequefia muestra de
complejos ¢s-[MoO,X,L,], vamos a proceder a cubrir toda esa familia de complejos. Se
observa que las medidas octaédricas de sus esferas de coordinacién (figura 9.7) pueden
agruparse mas o menos en tres familias: (a) los complejos con atomos donadores X del
primer periodo (N, O o F) dan medidas de forma pequefias, (b) los complejos con X = Cl
dan valores intermedios, y (c) los complejos con X = Br dan valores grandes. Sin embargo,
las esferas de coordinaciéon normalizadas de las tres familias revelan grados de distorsion
similares del octaedro regular, indicando claramente que difieren entre si principalmente en
sus distribuciones de distancias de enlace, como se ha encontrado en los tres ejemplos que
se acaban de analizar. Un vistazo a los angulos de enlace experimentales alrededor de los
atomos metalicos confirma que sus distribuciones son bastante similares para las tres
familias de complejos. Por lo tanto, la cuestion que se debe abordar es la siguiente: ¢cudl es
la distorsién angular que queda después de que la normalizacion de los poliedros elimine

las distorsiones de elongacién o compresion de enlaces?
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Figura 9.8. Mapas de forma desde el tetraedro hasta el octaedro eis-vacante para el grupo MOS'L, en
complejos ¢is-[MOzly] M = Mo, W) sélo con ligandos monodentados (izquierda, 76 conjuntos de datos) e
incluyendo ligandos quelantes (derecha, 234 conjuntos de datos). Los tridngulos corresponden a los poliedros
de coordinaciéon experimentales, los circulos a los poliedros normalizados que caen dentro del 10% del
camino de minima distorsiéon (91% de la muestra). Los recuadros muestran las geometrias ideales a

S(SS-4) = 0y a S(T-4) = 0, respectivamente.

En estos compuestos, la flexiéon de los dos ligandos axiales alejandose de los dos
dobles enlaces M=O vy las distancias relativamente largas de los dos ligandos ecuatoriales en
trans sugieren que sus estructuras podrian definirse como instantaneas a lo largo del camino
de disociacién de ligando que va desde el octaedro hasta el tetraedro.”” Un camino de este
tipo puede ser analizado mediante la representaciéon de las medidas de forma de grupo
MO35L, con respecto al octaedro cs-divacante (también llamado caballete) y el tetraedro,
presentado en la figura 9.8 para estructuras de compuestos de Mo y W recuperadas de la
CSD" y para tres estructuras de estado sélido de la ICSD."” En este grafico se puede ver
que, mientras la mayorfa de los poliedros de coordinacién no pueden describirse
razonablemente en el camino de disociacién del octaedro al tetraedro, el 91% de esos
fragmentos en los poliedros normalizados correspondientes se desvian, como maximo, el
10% del mismo. Un analisis similar para todos los metales de transiciéon (5239 grupos de
datos estructurales, anexo 9.1) mostré también que sélo el 48% de los fragmentos ML,
estan dentro del 10% del camino de minima distorsiéon entre el tetraedro y el octaedro
divacante para las estructuras experimentales, pero que aumenta a un 91% cuando se

consideran los poliedros normalizados.
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9.5. Complejos ¢rans-[MO,L,] octaedricos

Se puede demostrar facilmente que la presencia de dos enlaces cortos M=O en
posiciones #rans de un octaedro deberia dar como resultado una bipiramide tetragonal
comprimida. Se puede ver que esta es la principal distorsion de la esfera de coordinacion
de un octaedro comparando la distribucién de medidas de forma octaédricas para los
poliedros de coordinaciéon tanto normalizados como experimentales (figura 9.9). En
consecuencia, las medidas de forma octaédricas de los grupos ML, y de los ligandos L, son

bastante similares en esos casos.

401
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+ 301
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=
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0 1 2 3 4
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Figura 9.9. Distribucién de las medidas de forma octaédricas de los complejos trans-[MOzl4] con ligandos
monodentados. Las barras situadas mas a la derecha (azul) corresponden a las esferas de coordinacion

experimentales y las de mas a la izquierda (rosa) a las esferas de coordinacién normalizadas.

9.6. Complejos [X=ML,] y #ans-[X=MYL,] octaédricos

En esta seccion se van a considerar complejos hexacoordinados con atomos
enlazados por dobles o triples enlaces (X = C, N, O, P, S o Se). Ahora que hemos
demostrado que la normalizacién de las distancias de enlace da como resultado medidas de
forma que describen mejor la orientacién espacial de los enlaces metal-ligando,
continuamos nuestra discusion en esta secciéon haciendo uso sélo de los poliedros
normalizados por simplicidad. Si echamos un vistazo primero a compuestos con ligandos

monodentados, se puede ver como se agrupan en las primeras fases de una distorsiéon de
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Bailar’ del octaedro (figura 9.10, izquierda). Cuando se incluyen en la bisqueda ligandos bi
y multidentados, se encuentran tres cambios principales (figura 9.10, derecha): (i) se cubre
una porciéon mayor del camino de Bailar, (if) aparecen dos estructuras practicamente
prismético trigonales perfectas: un oxo ftalocianina derivado de Nb,” y un ditioleno
catbeno complejo de Mo,” (iii) hay una dispersién mucho mayor de los puntos, con

muchas estructuras que se desvian significativamente del camino de Bailar.

S(TPR-6)
S(TPR-6)

S(0C-6) S(0C-6)

Figura 9.10. Izquierda: Medidas de forma de los poliedros de coordinacién normalizados de complejos
[X=ML;] y [X=MLs| s6lo con ligandos monodentados, representados en un mapa de forma para la
interconversion entre el octaedro y el prisma trigonal. Derecha: Mapa analogo para todos los complejos,

incluyendo ligandos bidentados y multidentados (33321 conjuntos de datos).

Para analizar las distorsiones presentes en los compuestos de esta familia que no
siguen el camino de Bailar se ha tomado el subconjunto de estructuras que se desvian un
20.0% o mas del camino de Bailar (74% del conjunto de datos completo). Si se hace caso
omiso del ligando en posicion #rans al enlace multiple M-X, se encuentra mas de la mitad de
esas estructuras a lo largo del camino de piramidalizaciéon que lleva a un fragmento XM“L,
con geometria de octaedro vacante hasta una geometria de piramide cuadrada (figura 9.11,
izquierda). Ese camino representa una distorsioén del octaedro hasta una piramide cuadrada

con un ligando parcialmente disociado en posicion #ans al ligando X con enlace multiple.
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Figura 9.11. Izquierda: Medidas de forma para los poliedros de coordinaciéon normalizados de los fragmentos
XMLs de complejos [X=MLs] y [X=MLs| que se desvian al menos un 15% del camino desde el octaedro
vacante hasta la pirdimide cuadrada (14463 conjuntos de datos), omitiendo el ligando en zrans a X, e
incluyendo algunos compuestos de estado solido (cuadrados: MoOF,,?? NaKMoO,F4,> MoOCI4,24% y
RbVOF; 2). Derecha: Mapa de forma para los complejos [X=ML;] y [X=MLs] (citculos; compuestos con
ligandos monodentados sélo estan representados por tridngulos) que se desvian menos de un 20.0% del

camino de minima distorsion entre el octaedro y la pirdimide pentagonal.

Otro conjunto de compuestos que presentan estructuras fuera del camino de Bailar
(anexo 9.2) se ha encontrado alineado a lo largo del camino que va del octaedro hasta la
piramide pentagonal (figura 9.11, derecha). En todos los complejos con grandes
distorsiones hacia la piramide pentagonal el atomo donador en #rans a X pertenece a un
ligando bidentado con un angulo de bocado pequefo que tira de él hacia una posicion

ecuatorial.  Entre todos los compuestos que aparecen muy cercanos a la piramide

pentagonal, representados por puntos con S (NOC—G) entre 19.0 y 30.0, se puede ver uno

que cae justo en el camino. Tiene la férmula [N=Mo(terpy) (N3),],”

y presenta un enlace
Mo-N incipiente (2.456 A) con un grupo azido de una molécula vecina, a una distancia
significativamente larga comparada con las distancias de enlace Mo-Nj; intramoleculares de
2.075 y 2.120 A. Este resultado sugiere que la distorsién hacia la piramide pentagonal

expone un séptimo sitio de coordinacién y puede facilitar las reacciones de asociacion de

ligando. El compuesto mas cercano a una piramide pentagonal perfecta es el anidon

O=Nb(C.F:):]*.* Por ultimo, un grupo de puntos cercanos a la pirimide pentagonal
6t'5)5 , un grup p p pentag
pero algo separados del camino de minima distorsiéon se corresponde a compuestos con

ligandos que forman anillos quelato de tres miembros, mayoritariamente ligandos peroxo,
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disulfuro y diseleniuro. Se debe recordar que para pequenas distorsiones del octaedro (i.e.,
para las estructuras en el extremo octaédrico de los caminos de minima distorsiéon de las
figura 9.10 y 9.11) no es facil decidir a partir de una simple inspeccién de los mapas de
forma cual es la distorsion que presenta una estructura dada. Por lo tanto, muchas
estructuras casi octaédricas pueden aparecer en mas de un grafico. Sin embargo, las
estructuras en el extremo opuesto del camino pueden ser asignadas inequivocamente a un

camino particular del que se desvien poco.

9.7. Complejos [X=ML,] y [X=ML,] pentacoordinados

Los complejos pentacoordinados con un enlace doble o triple metal-ligando se
comportan de maneras similares, con las estructuras normalizadas concentradas a lo largo
del camino de pseudorrotacion de Berry (figura 9.12), una tendencia que sélo se puede
apreciar después de la normalizacion de los poliedros de coordinaciéon. Entre los
complejos con un atomo con enlace triple, los que estan mas cerca de la bipiramide trigonal
pueden tener ese atomo en una posicion axial o en una posicion ecuatorial de la bipiramide
trigonal, mientras que para la mayor parte del camino de interconversion el enlace triple
ocupa una posicion ecuatorial de la bipiramide trigonal que termina en una posicion apical
de la piramide cuadrada. En algunas de las bipiramides trigonales con un enlace triple axial
también hay un desplazamiento acéntrico del atomo metélico desde el plano ecuatorial,

lejos del ligando con enlace maltiple trazando un camino de distorsién de paraguas.”
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S(SPY-5)
S(SPY-5)

S(TBPY-5) S(TBPY-5)

Figura 9.12. Mapa de forma para los poliedros de coordinacién normalizados de complejos [X=MIL4]
(izquierda) y [X=ML,] X = C, N, O, Si, P, o ligandos S-donadores, derecha) comparados con las

distorsiones de Berry (linea continua) y de paraguas (linea discontinua) de la bipiramide trigonal.

9.8. Dioxo complejos pentacoordinados ¢zs-[MO,L;]

El anién [MoO,(CF.),],” ofrece un buen ejemplo de cémo el uso combinado de
los poliedros de coordinacién normalizados y los caminos de asociacién/disociacién puede
proporcionar una descripcion estereoquimica clara de estructuras aparentemente extrafas.
Un analisis de forma de su poliedro de coordinacién experimental da unas medidas de
forma de bipiramide trigonal y piramide cuadrada de 2.60 y 4.23, respectivamente,
demasiado grandes para identificarlo con cualquiera de los dos poliedros ideales. El
correspondiente poliedro de coordinaciéon normalizado da medidas de forma mas pequenas
(2.00 para la bipiramide trigonal y 3.59 para la piramide cuadrada), pero todavia demasiado
grandes para una asignacion esteroquimica sin ambigtiedades. Un vistazo a las funciones
de desviacién™ de los poliedros normalizados respecto del los caminos de interconversién
de minima distorsién entre la bipirimide trigonal y la piramide cuadrada® (44%) indica que
su desviacion de los poliedros ideales no puede atribuirse a una distorsion de Berry. Se ha
observado que, al contrario de lo que cabria esperar para una distorsion de Berry de la
bipiramide trigonal, los angulos de enlace “L-M-“L. (76°) son significativamente mas
pequenos de 90° y también los angulos de enlace O=M=0 (113.6°) son mas pequefios de
lo que deberfa esperarse para una bipiramide trigonal. Nos encontramos, por tanto, frente

una distorsion anti-Berry (figura 9.13) que puede ser descrita como el camino para la
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disociacién de un ligando ecuatorial X en una bipiramide trigonal para dar lugar a un

complejo tetraédrico, o a un tetraedro cofiado sobre una arista.

P

L L\

I\|/|<CC)):: — X / M<O Distorsion anti-Berry
N

| = %

X_|\|/|\ — X—M Distorsion de Berry
~
N 4

Figura 9.13. Representacion esquematica de la distorsiéon anti-Berry (arriba) y de Berry (abajo) para un

complejo del tipo ¢s-[MOsLa].

Por lo tanto, se decidié llevar a cabo un andlisis de forma para el fragmento
MoO,C, comun a los extremos del camino de disociacién de pentacoordinado vy
tetracoordinado, comparandolo con la bipiramide trigonal ecuatorial vacante (eqvTBPY-4)
y el tetraedro (T-4) en un mapa de forma. Mientras que la posiciéon del poliedro de
coordinacion real en ese mapa (anexo 9.3) esta lejos del camino de minima distorsion, el
poliedro normalizado cae practicamente sobre el camino de disociaciéon que va desde la
bipiramide trigonal hasta el tetraedro, a un 41% de interconversion.

Después de haber encontrado que la estructura del anién [MoO,(C.F;);]” esta a lo
largo del camino anti-Berry, ahora vamos a aplicar el mismo analisis a todos los complejos
pentacoordinados conocidos con dos dobles enlaces M=O. Empezamos mirando
unicamente a los complejos con ligandos L. monodentados para evitar que los resultados se
vean afectados por las restricciones angulares impuestas por los ligandos bi o
multidentados. Los resultados (figura 9.14) muestran claramente que los poliedros de
coordinaciéon normalizados de una variedad de complejos caen a lo largo del camino anti-
Berry, pero una serie de estructuras no corresponden a este tipo de distorsion, presentando
medidas de forma tetraédricas del fragmento MO,("L), de mas de 15. La linea discontinua
a valores altos de S(T-4) corresponde al camino de Berry. Un vistazo mas detallado a los
estados de oxidacién de los metales revela que las estructuras anti-Berry pertenecen a
configuraciones electrénicas d” (VY, Mo"', WY, Re"" y Tc"") mientras que las estructuras de

Berry son todas de complejos d* (Tc", Re", Ru"", Os""). El tnico caso que presenta una
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geometria de bipiramide trigonal regular, a S(T-4) = 12, es [VO,F(/BuPirazolil),].” Una
caracteristica que se destaca del camino Berry-anti-Berry, a S(T—4) =~ 12, corresponde al
poliedro de coordinacién normalizado de [ReO,(neopentil);],” una estructura con forma
aproximada de bipiramide trigonal que esta distorsionada debido a interacciones agosticas

entre los tres grupos neopentil y el 4&tomo de Re a una distancia Re **-H = 2.6 A,

157
L L 1
\ ¢0 |¢O //o 15__
M M\ X—M;
L/ 0 | So \ o
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Figura 9.14. Izquierda: Posicion en un mapa de forma de los poliedros de coordinacién normalizados de
complejos [MOsLs] con ligandos monodentados encontrados en la CSD (circulos vacios) y de algunas
estructuras optimizadas computacionalmente (circulos rellenos). Derecha: Mapa de forma similar para todos

los complejos [VOsLs], independientemente de la denticidad de sus ligandos.

Célculos DFT realizados en esta tesis para varios dioxo complejos de Mo y Ru"!
reproducen la tendencia experimental (figura 9.14): los compuestos d’-Mo"' presentan
geometrias anti-Berry, mientras que los complejos d*-Ru"' exhiben distorsiones de Berry
(anexos 9.1, 9.2 y 9.3). Curiosamente, la estructura optimizada de [RuO,Me;|” presenta
interacciones agosticas para los dos grupos metilo axiales, llevandolo lejos tanto del camino
de Berry como del anti-Berry. Tatsumi y Hoffmann explicaron la tendencia de esta flexion
lejos de los dos ligandos oxo en complejos de molibdeno en términos de «maximo uso de

orbitales d vacantes en el enlace 7 con los pares solitarios del oxigeno».” Un vistazo m4s
detallado al orbital d, vacante en [MoO,Ph;]” muestra claramente su mejor caricter 7t
antienlazante Mo-O gracias a la rehibridacién inducida por el grupo L, -Mo-L,, no lineal
(figura 9.15, izquierda), pero también indica que se involucra en el enlace O con los
ligandos axiales. En el complejo de rutenio(VI) analogo, la ocupaciéon de ese orbital d

requiere que tenga caracter no enlazante, lo que se consigue flexionando la unidad
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L,-Ru-L,, hacia los 4tomos de oxigeno y mediante la apertura del angulo de enlace

O=M=0 (figura 9.15, derecha).

>

d%[MoO,Phg] d2-[RuO,Ph,]-
Lay-Mo-L,, =215° L, -Ru-L,, = 170°
O=Mo=0 = 122° O=Ru=0 = 142°

Figura 9.15. Orbitales moleculares del bloque d de menor energia de los complejos [MoO2Phs]- y
[RuO,Ph;|~ que presentan diferentes grados de caricter O antienlazante axial y 7 antienlazante encuatorial.

Los parametros geométricos dados corresponden a las estructuras optimizadas.

9.9. Oxidorreductasas de molibdeno

La importante clase de oxidorreductasas de molibdeno incluyen sulfito oxidasas,
xantina oxidasas y dimetilsulféxido reductasas.” Todas ellas contienen un cofactor de
molibdeno en el que un i6n molibdeno esta coordinado por uno o dos ligandos
piranopterin-ditiolato, y cuyas propiedades estereoquimicas y electrénicas son cruciales

para su actividad enzimatica. Dada la rica quimica estructural de esta clase de

6

compuestos,” se han examinado mas de 100 centros de molibdeno pentacoordinados en

oxidoreductasas que presentan una amplia variedad de distribuciones de enlaces sencillos y

dobles. Los motivos estructurales encontrados (figura 9.16) comprenden 1a con cinco

-56

: 37 : 7 38 2
enlaces sencillos,” 1b con un doble enlace apical a un oxigeno o analogos de azufre

12 60-66

s , .y 59 58
1c,”"" 1d con un ligando oxo en una posicién basal, y 1£* con dos dobles enlaces

68

a ligandos apicales y basales, e incluso 18" y 1h con tres dobles enlaces (figura 9.16).
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Figura 9.16. Representacion esquematica de los motivos estructurales encontrados para los centros de

molibdeno pentacoordinados presentes en oxidoreductasas.

El uso de poliedros normalizados nos permite analizar la estereoquimica de esos
centros de molibdeno en el mismo contexto, independientemente del numero y la
disposicion de los dobles enlaces metal-ligando. Las medidas de piramide cuadrada de esas
estructuras estan sesgadas por las diferencias en las distancias de enlace, pero la
normalizacién de los poliedros ofrece una imagen general clara de su estereoquimica (figura
9.17, izquierda): las formas de esos centros se concentran cerca de la piramide cuadrada.
Sin embargo, la representaciéon de un mapa de forma (figura 9.17, derecha) nos dice que
una serie de estructuras se desvian significativamente de la piramide cuadrada, una
distorsién que no puede asociarse con pseudorrotaciones de Berry, y sélo en dos centros™
“ el entorno del Mo tiene una estereoquimica mas o menos intermedia entre la pirdimide
cuadrada y la bipiramide trigonal. Las fuertes desviaciones fuera del camino de Berry desde
la piramide cuadrada son debidas a la marcada asimetria en la distribucién de angulos de
enlace, o a la débil coordinaciéon de un atomo cercano. Como ejemplo, el punto mas
elevado en la figura 9.17 (derecha) corresponde a un centro de molibdeno que estd

semiquelado por un grupo carboxilato.”

El comportamiento estereoquimico de estos
centros de molibdeno se contrapone al mostrado por los complejos moleculares del tipo
[X=Mo(ditiolato),| que aparecen muy bien alineados a lo largo del camino de Berry (ver

anexo 9.4).
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Figura 9.17. Izquierda: Distribucién de las formas de piramide cuadrada de los centros de molibdeno
pentacoordinados en oxidoreductasas, teniendo en cuenta sus poliedros de coordinacién experimentales
(barras rosas) y normalizados (barras azules). Derecha: Mapa de forma para sus poliedros normalizados
relativo a la bipiramide trigonal (TBPY-5) y a la piramide cuadrada (SPY-5), con el camino de

pseudorrotacién de Berry mostrado como referencia (linea continua).

9.10. Complejos [X=ML;] tetra coordinados (X = C, N, P)

En esta familia de complejos [X=MIL ;] tetracoordinados (M = V, Nb, Cr, Mo, W)
los poliedros de coordinaciéon normalizados estan muy bien alineados a lo largo del camino
de interconversion entre el tetraedro y la bipiramide trigonal con una vacante axial (figura

9.18). En otras palabras, los angulos de enlace X-M-L varfan entre el angulo tetraédrico y
100°. El punto mas alto en el mapa, con S(VTBPY—4) = 4, corresponde a la estructura de

un imido complejo de Nb",”" con un angulo o de 117°.
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S(vTBPY-4)

S(T-4)

Figura 9.18. Medidas de forma de los poliedros de coordinacién normalizados de complejos [X=ML;] con

enlace triple relativas al tetraedro (T-4) y a la bipiramide trigonal con vacante axial (vVIBPY-4).

9.11. Complejos uranilo y actinilo

. + . L. .
El grupo uranilo, UO3" es ubicuo en la quimica del uranio(VI), pero los dobles

enlaces U=0O también existen en compuestos de uranio con estados de oxidacién menores.

, . . , " . .-, 72
Los atomos de uranio adoptan una variedad de nimeros y geometrias de coordinacioén,
que incluyen nimeros de coordinaciéon mal definidos y geometrias a lo largo de caminos de
. ., . 73 , .
interconversion entre poliedros.” En general estas caracteristicas hacen de los compuesto
de uranio un caso ideal para el uso de poliedros normalizados, un estudio que también

puede aplicarse a otros actinidos.
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S(0C-6)

Figura 9.19. Medidas de forma de los poliedros de coordinacién experimentales (circulos) y normalizados
(triangulos) de complejos [UOsL4] hexacoordinados con ligandos monodentados, relativas al prisma trigonal

(TPR-0) y al octaedro (OC-0).

Si empezamos con complejos hexacoordinados del tipo [UO,L,], donde L es un
ligando monodentado, sus poliedros de coordinacién experimentales muestran una elevada
dispersién en un mapa de forma (figura 9.19), indicativa de desviaciones del octaedro ideal.
Por el contrario, la gran mayoria de los poliedros normalizados correspondientes estin
agrupados alrededor del octaedro, aunque algunos de ellos presentan un ligero grado de
giro de Bailar. Los dos valores extremos que ocupan las posiciones mas bajas en el mapa

. 7475
de forma son complejos

en los que el atomo de uranio esta practicamente
heptacoordinado en lugar de hexacoordinado, con una geometria de coordinacién de
bipiramide pentagonal. Los poliedros de coordinaciéon de compuestos similares de otros
actinidos (que no se muestran en la figura 9.19), mucho menos abundantes, aparecen todos

como practicamente octaedros perfectos.
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Figura 9.20. Izquierda: Medidas de forma de los poliedros de coordinacién normalizados de complejos
[UOsLs] heptacoordinados con ligandos monodentados, relativas al prisma trigonal cofiado (CTPR-7) y a la

bipiramide pentagonal (PBPY-7). Derecha: El correspondiente mapa de forma para complejos de Np y Pu.

Los complejos heptacoordinados del tipo [UO,L;] con ligandos monodentados
aparecen mayoritariamente como bipiramides pentagonales, como se puede ver claramente
en el mapa de forma de sus poliedros de coordinacién normalizados (figura 9.20,
izquierda). Sin embargo, se puede apreciar un grado variable de distorsion hacia el prisma
trigonal cofiado, asociado a la pérdida de coplanaridad de los cinco ligandos no oxo, como
se aprecia por la buena correlacion entre la medida de forma pentagonal del grupo L; y la
medida de forma bipiramidal de la esfera de coordinacién completa. Un valor atipico”® se
desvia fuertemente de la bipirimide pentagonal y esta practicamente a la mitad del camino
hacia el prisma trigonal cofiado (punto mas bajo en la figura 9.20). Probablemente la razén
de una estereoquimica tnica de este compuesto sea una coordinaciéon débil de un atomo de
nitrégeno que conduce a la esfera de coordinaciéon hacia el prisma trigonal bicofiado de
ocho vértices. Debe tenerse en cuenta que un cambio tan importante en la estereoquimica
so6lo requiere una flexién moderada del angulo de enlace O=U=0, desde 180 hasta 172°.
El prisma trigonal cofiado diana parece ser uno en que los dos grupos oxo ocupan vértices
opuestos de una cara cuadrada del prisma y uno de los atomos donadores de un ligando

pentadentado ocupa una posicion quelatante, como se muestra esquematicamente en la

figura 9.21.
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|

O

Figura 9.21. Representacion esquematica del prisma trigonal cofiado que presenta uno de los complejos del
tipo [UO:Ls] con ligandos monodentados que se desvia de la tendencia general de estos compuestos a

presentar geometrias de bipirimide pentagonal.

Complejos heptacoordinados analogos de otros actinidos (Pu y Np) con ligandos
monodentados presentan esencialmente el mismo comportamiento estereoquimico que los
de uranio (figura 9.20, derecha).

Compuestos con ligandos bidentados o multidentados presentan una mayor
dispersion en sus medidas de forma debido a las restricciones geométricas impuestas por
los anillos quelato.

Las medidas de forma de los poliedros normalizados de complejos [UO,L]
octacoordinados ponen de manifiesto una forma de bipiramide hexagonal dominante
(figura 9.22), con varios complejos alineados a lo largo del camino para la interconversion
hacia el antiprisma cuadrado. Se encontré un comportamiento similar para los complejos

analogos de otros actinidos (no se muestran).

201

[EnN
vl
el

10

S(HBPY-8)

S(SAPR-8)

Figura 9.22. Medidas de forma de los poliedros de coordinacién normalizados de complejos [UOsLg]

octacoordinados relativas al antiprisma cuadrado (SAPR-8) y a la bipirdimide hexagonal (HBPY-8).
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9.12. Tetraedricidad del carbono en haloalcanos

Aunque nos hemos centrado principalmente en complejos de metales de transicion
y actinidos, las medidas continuas de forma de poliedros normalizados también se pueden
aplicar a problemas estereoquimicos organicos. A modo de ejemplo, aqui se analiza el
grado de tetraedricidad de atomos de carbono sp’ en haloalcanos. Vamos a empezar por
una sola molécula, la de bromotricianometano,” cuyo atomo de carbono central tiene una
medida de forma tetraédrica de 1.49. En principio este valor podria ser tomado como
indicativo de un tetraedro significativamente distorsionado. Sin embargo, si tenemos en
cuenta que la distancia de enlace C-Br es aproximadamente 0.5 A mas larga que las
distancias C-C, y analizamos el poliedro de coordinacién normalizado, encontramos una
medida de forma de 0.08, indicativa de angulos de enlace tetraédricos casi perfectos. Los
dos valores tomados juntos nos proporcionan dos piezas de informacién estereoquimica
claras: (i) el poliedro de coordinacién de ese atomo de carbono esta relativamente lejos de
ser un tetraedro regular, pero (i) la desviacién viene de las diferencias en las distancias de

enlace y no de una distorsién angular.

35+ 127 CICR,
w 107 BrCR,
A £
=
A = 81 1
~ St
¥ I
v ]
2 e ®
« A ©
g 4
£
z ] ICR,
T 1 0 Hl] ”‘n T ﬂ' I[—| T
1.0 15 25 20 -15 -10 -5 0
S(T-4) Cambio en la desviacion del camino

Figura 9.23. Izquierda: Poliedros de coordinaciéon experimentales (triangulos) y normalizados (circulos) de
atomos de carbono en grupos BrCRj representados en un mapa de forma relativo al tetraedro y al cuadrado.
Derecha: Cambios en la desviacion del camino desde el tetraedro hasta el planocuadrado tras la normalizacion

de los poliedros de coordinacion de atomos de carbono sp? con un entorno XCj (X = Cl, Br, I).

Si extendemos este tipo de analisis a todos los atomos de carbono sp’ enlazados a
un Br y tres atomos de C, encontramos medidas de forma tetraédricas en el intervalo 0.66-

1.49 para los poliedros de coordinacién experimentales y 0.02-0.81 para los poliedros de
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coordinaciéon normalizados. Mientras que esta claro que una gran parte de la distorsion del
tetraedro proviene de diferencias en las distancias de enlace, algunos compuestos presentan
estructuras no tetraédricas incluso después de eliminar las distorsiones por distancias de
enlace mediante la normalizacién. Por lo tanto, podemos mirar las distorsiones angulares
presentes en los poliedros normalizados representaindolos en un mapa de forma (figura
9.23, izquierda), donde podemos apreciar que en muchos casos la desviacion de la
geometria tetraédrica puede ser atribuida razonablemente a una distorsion de planarizacion,
dada su proximidad al camino de minima distorsién hacia el cuadrado. Las estructuras
experimentales aparecen mucho mas lejos de ese camino a causa de las diferencias en las
distancias de enlace. De esta manera, podemos ver como la normalizacién de los poliedros
favorece el analisis estereoquimico de la familia de compuestos XCR; (X = hal6geno), de
tal forma que nos informa acerca de la disminucién de la desviacién del camino tras la
normalizacién (figura 9.23, derecha). Como era de esperar, el efecto es mas dramatico para
los derivados de yodo y se vuelve casi insignificante para los compuestos de fldor (no se
muestran en la figura 9.23 por claridad), ya que la diferencia entre las distancias C-X y C-C
disminuye a medida que nos movemos hacia arriba en el grupo de los halégenos, I > Br >

Cl>F.

9.13. Conclusiones

Hemos introducido las medidas de forma de los poliedros de coordinacion
normalizados como una herramienta para el analisis de la estereoquimica alrededor de
atomos que tienen enlaces de distancias muy diferentes debido a, e.g., la presencia de
enlaces multiples, patrones de sustitucién con atomos de tamafios muy distintos o la
existencia de enlaces secundarios. El analisis conjunto de las medidas de forma poliédricas
de los poliedros de coordinacién experimentales y normalizados de un atomo facilita la
tarea de desglosar las contribuciones angular y de distancias de enlace a la distorsion
presente en la estructura experimental. Una sencilla regla que se puede deducir aqui es que
una disminucién de la medida de forma de un poliedro de coordinacién tras la
normalizacién es indicativa de un acortamiento de enlace que conserva los angulos de
enlace de un poliedro ideal, mientras que un aumento es una prueba de un desplazamiento
acéntrico del atomo central que introduce una distorsion angular del poliedro de referencia.

En resumen, estas son las familias de complejos que hemos analizado y las

principales conclusiones con respecto a las formas que mejor representan la estereoquimica
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de sus poliedros de coordinacién normalizados, que tienen en cuenta solo las distorsiones
angulares:

(a) Los complejos cs-[MO,L,| tienen formas a lo largo del camino de distorsion
entre el octaedro y el tetraedro bicofiado.

(b) Los complejos [X=MlLs] parecen ser octaedros, distorsionados hacia la
piramide pentagonal, probablemente asociada a la coordinacién incipiente de un séptimo
ligando en el sitio disponible de la piramide, favorecida por ligandos bidentados con
bocado pequefio.

(c) Los grupos [O=ML] presentan distorsiones desde el octaedro a lo largo del giro
de Bailar o hacia la piramide cuadrada con un ligando débilmente coordinado, o
combinaciones de estas dos distorsiones.

(d) Los complejos [X=ML,] pueden estar a lo largo del camino de pseudorrotacion
de Berry que conecta la bipiramide trigonal y la piramide cuadrada, o pueden presentar una
distorsion de paraguas de una bipiramide trigonal que se extrapolaria a una esfera de
coordinacion tetraédrica con un ligando extra cofiando una cara tetraédrica a una distancia
larga.

(e) Los complejos [MO,L;] pueden encontrarse a lo largo del camino de Berry o
afectados por una distorsion anti-Berry de la bipiramide trigonal hacia un tetraedro cofiado
por un vértice: aquellos con una configuracién electrénica d’ (VY, Mo"', WY, Re'™ y Tc"™")
presentan estructuras anti-Berry, mientras que aquellos con configuraciones d* (Tc", Re",
Ru"', Os"") exhiben distorsiones de Berry. Los complejos con grupos alquilo son una
excepcion a esta regla, dado que presentan interacciones agosticas que inducen distorsiones
que no corresponden a caminos de Berry ni anti-Berry.

(f) A pesar de la variedad de atomos de Mo pentacoordinados encontrados en
oxidoreductasas, en relaciéon con el nimero y la disposicion de los dobles enlaces metal-
ligando, sus estereoquimicas pueden compararse facilmente por medio de sus poliedros de
coordinacion normalizados. Se observa que son esencialmente piramides cuadradas, pero
son comunes desviaciones de la geometria ideal a través de distorsiones que no siguen el
camino de Berry, asociadas a interacciones de semicoordinacién o a una distribucion
angular de elevada asimetria de lo atomos donadores, impuesta probablemente por el
esqueleto de la proteina.

(g) Los complejos [X=ML;] parten de la geometria tetraédrica, mostrando un grado
variable de piramidalizacién y abarcando una parte del camino entre el tetraedro y la

bipiramide trigonal con una vacante axial.
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(h) Los complejos de uranio [UO,L,] con ligandos monodentados son casi
octaédricos, y también lo son los complejos similares de Pu y Np.

(i) Los complejos de actinidos [AnO,L;] tienen geometrias cercanas a la bipiramide
pentagonal con grados variables de distorsion hacia el prisma trigonal cofiado.

(j) Los complejos de uranio [UO,L(] tienen formas de bipiramide hexagonal,
distorsionadas hacia el antiprisma cuadrado.

(k) El carbono sp’ en haloalcanos, XCR,, tiene una coordinacién tetraédrica con un

ligero grado de distorsion de planarizacion.

9.14. Apéndice

Los calculos se han realizado a nivel DFT utilizando el funcional de intercambio-

correlacion B3LYP con el programa Gaussian 09.”* Tas geometrias optimizadas se han
obtenido con la base triple-C TZV de Ahlrichs y colaboradores” para todos los dtomos

excepto para el Mo y el Ru para los que se ha utilizado una base triple-C TZVPalls2.”

274



Capitulo 9

Anexo 9.1. Mapas de forma relativos al tetraedro y el octaedro ¢7s-divacante para el
grupo MO,L5* en complejos cis-[MO,L,] de todos los metales de transicion,
considerando la esfera de coordinacién experimental (triangulos, izquierda) y las
esferas de coordinacién normalizadas (circulos, derecha). Las cruces corresponden

a aquellas estructuras que se desvian mas de un 10% del camino de minima

distorsion
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Anexo 9.2. Complejos [X=ML;]: diferencia en las funciones de desviacién del
camino relativas a los caminos octaedro-piramide pentagonal (PPY) y octaedro-
prisma trigonal (Bailar). Los valores positivos indican una estructura cercana al

camino OC-PPY (poliedros normalizados)
2007
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Anexo 9.3. Posicion de la esfera de coordinacién experimental del anién
[MoO,(C(F;);]™ (triangulo), y de su esfera de coordinacién normalizada (circulo) en
un mapa del camino anti-Berry. Las medidas de forma dadas corresponden al
fragmento MoO5*C, relativas al tetraedro y al bipiramide trigonal con una vacante
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Anexo 9.4. Mapa de forma para los complejos de Mo y W pentacoordinados del tipo

[X=M(ditiolato),], donde X es O o S. La linea continua indica el camino de

pseudorrotacion de Berry

S(SPY-5)

S(TBPY-5)
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Anexo 9.5. Medidas de simetria de inversion de los poliedros de coordinacién
experimentales y normalizados de complejos del tipo [MX L] con enlaces M-X

muy cortos o muy largos

x y  Compuesto Poliedro®  SML,) S(™MIL,) refcode Modo"
1 5 #ans-[WCMe(CO),J| OC-6 154 0.00 imcbcw  a
1 5 #rans-[MoO(CN),(NCMe)]>  OC-6 0.69 135 kodvoo b
2 2 trans-[OsO,(PPry),| SP-4 0.00  0.00 umazud ¢
2 2 ds-[Py(CEt(OE),CL)] SP-4 052 001 yewcuz a
2 4 ds-[MoO,F,” OC-6 042 0.86 ihotop b
2 4 trans-[OsO,CLPy,] OC-6 039 0.8 juytus c
3 3 far[ReOy(Mestacn)]® OC-6 0.84  1.54 pidtol b

aPoliedro de referencia: T-4 = tetraedro, SP-4 = cuadrado, OC-6 = octaedro. Ptacn = triazaciclononano. ca =
acortamiento de enlace, b = desplazamiento acéntrico, ¢ = compresion axial.
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