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SUMMARY

A review on the coordination types of cuprous and cupric compounds has heen
done. Several. tables containing mean bond distances between copper and several
ligands are included.

KL COBRE EN EL SISTEMA PERIODICO

De forma usual, se consideran de transicion aquellos elementos
que poseen parcialmente ocupados los orbitales d o f. Sin embargo,
algunos elementos, como el cobre o sus homologos, aunque si bien
en estado elemental poseen una capa de dicz electrones d, ¢n los pro-
cesos de ionizaciéon forman iones con ia capa d incompleta, los cuales
poseen propiedades muy semejantes a las de los elementos de tran-
sicion, es decir, valencia variable y formacion de iones coloreados
paramagnéticos.

IEn los elementos comprendidos entre el escandio (cuva configu-
racion electrénica es 35 3p% 2d' 4s*) v el cobre, las configuraciones
electronicas varian en el sentido de completar su orbital 3d hasta con-
tener diez electrones, lo que implica para el cobre el paso de un elec-
tron s al orbital 3d: '

Cu 352 Ips Jdie gt
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La distribucion electronica en el cobre elemental explica su caracter
monovalente, y es consecuencia de la marcada estabilidad que alcan-
zan las capas electronicas completas. Sin embargo, el hecho de que
este elemento se presnte también en forma divalente y trivalente, in-
dica claramente que la estabilidad de la capa de 18 electrones no es
aun muy acusada.

Al pasar al elemento siguiente, Zn, la carga nuclear es ya sufi-
ciente para que la mencionada capa de 18 electrones quede definiti-
vamente incorporada al resto atémico en forma de electrones tan
sujetos por el ntcleo que son practicamente inalterables frente a ac-
ciones quimicas externas. :

ESTADOS DE OXIDACION DEL COBRE Y SU ESTABILIDAD

Los estados de oxidacién que exhibe el cobre en sus compuestos
mds comunes corresponden a las especies iénicas Cu(T) y Cu(IT), aun-
que en algun caso excepcional puede oxidarse a Cu(III).

En solucion acuosa, el mas estable de estos iones corresponde al
Cu(IT) hidratado. Es bien sabido que las oxisales cuprosas se descom-
ponen generalmente, en presencia de agua, segiin la reaccién :

2Cu(l) == Cu(IT) + Cu

Sin embargo, los compuestos cuprosos insolubles en agua son esta-
bles, v en ellos los enlaces poseen un caracter marcadamente covalen-
te. Tal es el caso de los haluros, los cuales, en presencia de agua, son
mas estables que los ciipricos. Asi, el Cul, se descompone dando lugar
a la formacion del correspondiente compuesto cuproso. El estado de
oxidacion cuproso se estabiliza por la coordinacién, y los compues-
tos resultantes son mds estables que las simples oxisales. Por ejem-
plo, el equilibrio anteriormente mencionado (2Cu(I) = Cu(II) + Cu),
en presencia de piridina, se desplaza marcadamente hacia la izquier-
da (1).

Por otra parte, las sales ctipricas estables corresponden, en gene-
ral, a acidos fuertes (CuSO,, Cu(NO,),), mientras que de acidos dé-
biles solo son conocidas algunas sales basicas. Sin embargo, resulta
un compuesto estable si llega a formarse un ion coordinado del tipo
[ Cu(etilendiamina), ]**.
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Como consecuencia de todo lo expuesto, se desprende que la com-
paracion de la estabilidad de los compuestos cuprosos y cipricos es
dificultosa, si ésta se realiza prescindiendo del tipo de ligandos.

NUMEROS DE COORDINACION DEL 10N CUPROSO

La coordinacién del ion cuproso, Cu(I), con los 4tomos vecinos
puede realizarse de tres modos, a través de:

Dos enlaces colineales.
Tres enlaces dirigidos hacia los vértices de un tridngulo, y
Cuatro enlaces dispuestos en forma tetraédrica distorsionada.

El ejemplo del primer caso estd representado por la estructura
cristalina del mineral cuprita, Cu,O, determinada en 1915 por
Bragg (2). En este compuesto, cada dtomo de oxigeno esti rodeado
por cuatro atomos de cobre dispuestos en forma tetraédrica, y cada
atomo metalico posee dos Atomos de oxigeno como vecinos més pro
ximos; los dos dtomos de oxigeno y el atomo de cobre se encuen-
tran en linea recta. Otros ejemplos de este tipo de coordinacién los
constituyen las estructuras cristalinas de los compuestos : CuFeQ, (3)
v CuCrO, (4). Los complejos cuprosos con niimero de coordinacién
2 son diamagnéticos, v el ion metalico contiene la configuracion d*°,
por lo que se les puede describir en funcién de los orbitales hibri-
dos sp.

Un compuesto interesante, estudiado recientemente por Brown v
Dunitz (5), es el diazoaminobenceno de cobre (I), que posee una es-
tructura esencialmente plana, con los dtomos de cobre coordinados
linealmente a dos atomos de nitrégeno. Resulta curioso el hecho de
que la distancia Cu-Cu en este compuesto (2.45 A) es més corta que
la de 2.56 A del cobre metilico, aunque sin embargo, estos autores
no consideran que exista interaccién.

La estructura del compuesto KCu(CN),, determinada por Cro-
mer (6), fue el primer ejemplo que confirmé la posibilidad que posee
el ion Cu(T) de formar tres enlaces coplanarios con angulos préximos
a 120°. En esta estructura cristalina, cada atomo de cobre se encuen-
tra rodeado por dos atomos de carbono, a distancias de 1.92 A, y un
atomo de nitrégeno algo mis separado (2.05 A). Esta altima distan-
cia, Cu-N, es bastante elevada en comparacién con el valor esperado
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para un enlace sencillo (~ 1.85 A), lo cual puede interpretarse supo-
niendo la existencia de tres orbitales hibridos sp®. Una disposicion ato-
mica plana, semejante a la descrita, se presenta en el KCu,(CN),.H,O
La estructura de este compuesto, (8), estd formada por ldminas poli-
meras del tipo [Cu,(CN),”].., en las cuales los-4dtomos de cobre se
encuentran rodeados por dos atomos de nitrégeno y un atomo de car-
bono dispuestos triangularmente, en un caso, y por dos dtomos de
carbono y un atomo de nitrégeno. en otro, dispuestos del mismo
modo. Por tltimo, en las estructuras cristalinas de los compuestos
CuCN.NH, (9) y C,H,C = CCuP (CH,), (10), se presenta también
la hibridacién sp?, aunque posiblemente la situacion sea més confusa
si se considera que, en estos compuestos, cada atomo de cobre posee,
ademés de los tres ligandos dispuestos triangularmente, otros extras
a distancias razonables para suponer cierta interaccion. :

El ntimero de coordinaciéon méas conocido del ion cuproso es el de

ctiatro, con disposicion tetraédrica distorsionada. El ejemplo mas fa-
miliar lo constituyen los haluros:

K,CuCl, (11)
(NH,),CuCl,  (12)
(NH,),CuBr,  (12)
CsCu,Cl, (13)

En todas estas estructuras los 4tomos de cobre estan rodeados tetraé-
dricamente por cuatro atomos de halégeno. La configuracién electro-
nica del i6n metalico corresponde a d'°, y los cuatro enlaces tetraé-
dricos se forman por hibridacién de un orbital js y tres orbitalesjrsp“
bien conocidos. Casos similares los constituyen las estructuras de los

complejos
Cu,CI,(C,H N, (14)
CuCHSCN,H ), (15)
CuCN(N,H ) (16)
Na, (Cu(NH))),(Cu,(5,0,),), (7
K, Cu(CN), ' (18)
Cu,I(As(C,H,),), (19)
Cu,AsS, (20)
Cu(NCCH,CH CN),CIO, (21)

(1) e | iemendh s wﬂhﬁ orkifales
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Por otra parte, el va citado complejo C.H,C=CCuP(CH,), (10),
:ademas de poseer atomos de cobre en dudosa hibridacién sp?, contie-
ne otros iones cuprosos aparentemente en coordinacion tetraédrica
‘(2P a 223 A v 2C a 216 A), aunque con una distancia Cu-Cu de
2,45 A, similar a la encontrada en CuCN.NH, (9). En este tultimo
-compuesto, cada atomo de cobre tiene cinco vecinos: tres atomos de
nitréogeno a 2.14 A y un atomo de carbono a 1.94 A (distribuidos en
forma tetraédrica), v otro ion cuproso a 2.42 A,

En las tablas T (a, b, ¢) hemos resumido las distancias medias, des-
-critas en la bibliografia, entre el ion cuproso v algunas especies ato-
micas, segtin los distintos tipos de coordinacion,

Como caso aparte, resulta interesante citar la estructura del com-
‘plejo =-ciclopentadienil(trietilfosfina) de cobre (I) (22), en la cual se
presenta una situacién completamente anormal. En este compuesto,
‘los atomos de cobre se encuentran sobre la perpendicular al plano del
anillo C,H., a una distancia de 2.24 A de los Atomos de carbono del
mismo, posiblemente interaccionando por medio de enlaces =. En la

misma perpendicular existe un idtomo de fésforo a 2.14 A del dtomo
metalico.

ESTEREOQUi MICA DEL COBRE DIVALENTE

Siguiendo las sugerencias de Pauling, no resulta extraiio conside-
rar para el ion ctiprico (y para los iones divalentes de los elementos
Ni, Pd y Pt) la formacién de cuatro orbitales hibridos dsp?, dirigidos
hacia los vértices de un cuadrado plano. Sin embargo, una revision
de las estructuras cristalinas de los compuestos clipricos demuestra
‘que la distribucion de ligandos alrededor del ion Cu(ll) en forma de
-cuadrado plano estd muy lejos de ser la caracteristica. Los ntimeros
de coordinaciéon que, para este ion, se describen en la bibliografia
-corresponden a cinco distribuciones atéomicas distintas, segln se citan
a continuacién por orden decreciente de su frecuencia:

1) Seis enlaces dirigidos hacia los vértices de un octaedro distor-
-sionado.

2) Cinco enlaces dirigidos hacia los vértices de una piramide de
‘base cuadrada.

3) Cuatro enlaces dirigidos hacia los vértices de un cuadrado
plano.



Tazra I (a)
Distancias medias Cu(I)-(N, O, en A
Coordinacidn lineal
N O
Cu,0 (CORE E 1.84
CuFeO, B o BoREh oo oos ont 1.85
CuCrO2 (e i oot B ey e 1.85
CuCHNCTH) (B) co vor vrn oe o oo o 1.92
Taegra I (h)
Distancias medias Cu(1)-(C, N, S}, en A4
Coordinacion triangular
& N S
KCu(CN), (GRS . 1.92 2.05
KCu,(CN),.H O (8 1.88 1.98
CuCl(SC(NH,),), (28)L e T 2.27
TarrLa I (c)
Distancias medias Cu(1)-(C, N, S, Cl), en 4
Coordinacion tetraédrica
(@ N 5 Cl
K, CuCl A0 e 2.87
(NH,),Cull, B s ot o 2.39
CsCu,Cl (Al s 234
Cu,Cl,.C.HN, (1) % e 1.99 2.41
CuCI(SCN,H ), [E) i 2.36
CuCN.N_H (8] GRS T RN G 2 2.09
}\'n‘w({:u(NH3)“]11((‘.11]1(9203]2]]\12 (17 e 2.36
K,Cu(CN), (25,26) oo ceo e . 2.00
PbCuAss, (EN7e) O B 2.33
Cu AsS, (2005 e 0 2.34
(2] )t 1.99

Cu(NCCH,CH,CN),CIO
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4) Cuatro enlaces tetraédricos, y
5) Cinco enlaces dirigidos hacia los vértices de una bipirAmide
trigonal.

1) Coordinacion octaédrica

Este tipo de coordinacion estd constituido por cuatro enlaces apro-
ximadamente coplanarios, y dos enlaces, generalmente de mayor lon-
gitud, que completan el octaedro. Las teorias de Pauling explican la
hibridacién dsp®, pero nada dicen acerca de los compuestos octaédri-
cos distorsionados. Para este autor, teniendo en cuenta que la confi-
guracién electrénica del ion clprico es d°, y puesto que sélo existen
cuatro orbitales 3d para albergar los nueve electrones, el electréon ex-
tra ocupara el orbital jp.. Wells (28) sugirié que el electron impar 4p
puede ser el responsable de los dos enlaces adicionales que completan
la coordinacion octaédrica, pero, por otra parte, la presencia de un
electron no apareado es incompatible con los estudios opticos de Or-
gel (29) y Bjerrum, Ballhausen y Jorgensen (30), y de resonancia
paramagnética: Bleaney y Stevens (31), Bowers y Owen (32). No
debe olvidarse tampoco, a este respecto, la gran dificultad que pre-
senta la oxidacién del ion chprico para pasar a la especie Cu(IIT).

Las conclusiones de Orgel y Dunitz sobre la estereoquimica del ion
ctiprico son las mas aceptadas actualmente. En su trabajo (33) tratan
de explicar la coordinacién octaédrica distorsionada en funcién de la
teoria del enface-valencia y del efecto Jahn-Teller. Sus razonamientos
pueden resumirse del modo siguiente. En un campo octaédrico, el
conjunto de orbitales 3d se desdobla en dos grupos, un triplete de-
baja energia (t,,) constituido por los orbitales d.., d.y ¥ dy:, con alta
densidad en la linea Cu-ligando, vy un doblete de mayor energia (e,),

formado por los orbitales dpo_ 0 y da:

AR L /-"
energfg T _._.__.::E .

R £ |

29

ion libre campo octaédrico
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Tal desdoblamiento se explica como consecuencia de la tendencia que
poseen los electrones del metal a evitar las regiones en donde el cam-
po de los ligandos que se aproximan es grande. De este modo el ion
«cliprico, situado en un campo octaédrico, podra distribuir sus nueve
electrones 3d en la forma siguiente:

e Tm= | (@) ([da— ) 6 (d0)2 (- o

energia I fy T @) By (4,

Por otra parte, Jahn y Teller (34), demostraron que si el estado elec-
tronico de una molécula no lineal esta degenerado, existe siempre
una vibracion a través de la cual la molécula puede disminwir su ener-
gia. Aplicando esta idea al ion Cu(II), resultard que los complejos
cupricos podran estabilizarse mediante deformaciones en cualquier
direccion. En el caso de un complejo octaédrico aislado, las defor-
maciones de estabilizacién ocurririan alternativamente en cada una de
las direcciones, pero en el caso de un cristal, si la distorsién es gran-
de, la red se adapta a una conformacién determinada y «atrapa» las
‘moléculas en una de las configuraciones posibles. A este respecto,
rTesulta interesante el caso de los compuestos:

CuSiF .6H, O
3Cu(NO,),2Bi(NO,)_.24H,0
Cu(BrOa)w.ﬁHgO

en los que, segiin Bleaney y Bowers (35), dicho atrapamiento ocurre
a bajas temperaturas, pero no a altas.

En general, los resultados estructurales sobre compuestos ciipri-
cos, obtenidos mediante difracciéon de rayos X, se explican muy bien
segin el esquema propuesto por Orgel y Dunitz, pero, habida cuenta
que en estas teorias solo se toman en consideracién las energias de
los orbitales 3d, no debe resultar extrafio que, en presencia de cier-
tos factores (quelacién, enlaces dobles, impedimento estérico, etc.),
puedan no ser aplicables en toda su extension.

Debemos afiadir en favor de las conclusiones de Orgen y Dunitz,
que el teorema de Jahn-Teller no determina la direccion en la cual
ocurrira la distorsién de estabilizacion ; de ahi que, en el caso que nos
ocupa, deban esperarse distintos tipos de deformacion octaédrica,
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tanto en lo que se refiere a variaciones en las longitudes de enlace,
como en lo que respecta a la desviacién de la simetria octaédrica. En
efecto, de los compuestos cupricos cuyas estructuras han sido deter-
minadas, algunos presentan la configuracion apuntada anteriormente,
es decir, cuatro enlaces coplanarios, fuertes, y dos uniones extras, de
mayor longitud, en la direccion aproximadamente perpendicular al
plano formado por los cuatro primeros. Los ejemplos de este tipo
son quizd los mis numerosos, y entre ellos se puede observar una
gradacién paulatina de alejamiento de los dos vecinos extras:

CuBa,(HCOO),4H,0 (36); 4(0)a 200 A, 2(0)a 218 A

CuSO, 37); 1.94 287
CuSO_‘.SHBO (38); 1.97 2.41
CuPbSO (OH), (39} ; 1.95 2.58
Cu(OH), (407 ; 1.98 2.63

“Todos estos compuestos constituyen ejemplos de lo que generalmen-
te se denomina coordinacion (4 + 2).

La situacién inversa, es decir, coordinacién (2.4 4), consistente
en dos enlaces fuertes, y cuatro coplanarios de mayor longitud, esta
representada por la estructura del oxinitrato de mercurio y cobre,
‘trihidratado:

Cua(NO,), HgO.83H,0  (41)

en el cual, cada dtomo de cobre esta rodeado por cuatro atomos de
oxigeno a distancias de 2.14 &, v otros dos dtomos de fa misma clase
a 2.02 A,

Otro tipo de distorsion octaédrica corresponde a la llamada coor-
dinacién (4 4+ 1 + 1), que consta de cuatro ligandos coplanarios y
dos vecinos extras, a mayor distancia, pero con diferentes longitudes
de enlace. En muchos de los complejos de coordinacidn (4/(+ 2), las
distancias entre el ion Cu(Il) y los dos vecinos mas alejados no son
siempre idénticas, y asi por ejemplo, en el compuesto Cu,y(SiO,,).
6H,O (42), el octaedro de coordinacion lo forman cuatro atomos de
oxigeno a 1.97 A, otro vecino del mismo tipo a 2.61 A, y un sexto
atomo de oxigeno a 2.75 A, Como consecuencia de estas diferencias,
en muchos casos resulta dificil establecer un limite de separacion en-
tre los dos tipos de coordinacion (4 + 2) y (4'+ 1 + 1), y posible-
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mente los (nicos casos en donde no existe duda a este respecto son.
las estructuras de los compuestos:

«-Cu(NO,), (43);  40)a 198 A, 1(0)a 243 A, 1(0) a 2.68 A

Cu (PO,),(OH), (44) ; 1.98 2.29 2.70

Cu(C,H,NO)2H,0  (45);  3(0) a 1.98 2.30 2.59
UN)  2.00

Cu(C,H O,N ), (NO)(H,0),  (46);
20) a 196 A,  1O)a 246 A,  1(0) a 278 A

2(N) 198
Cu(.n\"I‘IaJASeO‘1 (47) ;

4N)a 200 &,  10)a245 A, 1(0) a 2.60 A.
C“(Ns)z (48);

4N) a 200 &,  LN)a 254 A, ILN)a2TlA

C'lt(NH2CH2COO)3.HEO (49);
2(0) a 1.95 A, 1(0) a 240 A, 1O) a 2.74 A,
2(N) 2,00

y del mineral azurita, Cu,(OH),(CO,), (50), en el cual existe una fa-
milia de dtomos de cobre cuya coordinacién esta satisfecha por cua-
tro Atomos de oxigeno a distancias de 1.99 A y dos atomos de oxi-
geno extras a 2.38 y 2.83 A respectivamente.

Por dltimo, son conocidos algunos compuestos que, conteniendo
la conformacién octaédrica, pueden describirse en términos de una
coordinacion (2 + 2 + 2), es decir, seis enlaces octaédricos, pero con-
longitudes crecientes por parejas. Son ejemplos de este tipo, las es-
tructuras de los siguientes compuestos:

Cu(C1O,), 6H,0 (G1): 20) 2200 A, 20) a 216 A, 20) a 2.28 A,
Cu(NH,S0,),6H,0  (52); 1.96 210 2,99
Cu,(OH)AsO, (53) ; 1.96 212 2.34
CuSO, 87 ; 1.89 2.00 2.37
Cu,0(SO,) (176) ; 1.87 2.07 252

Un caso anormal de coordinacién se presenta en la estructura del
compuesto 'Cu(NOs)._,.“_),;'iH,_,O (54), en el cual los iones ciipricos po-
seen siete atomos de oxigeno mas préximos, y todos ellos a distan--
cias razonables para suponer interaccién. Cuatro de estos ligandos
estan dispuestos en los vértices de un cuadrado plano a distancias de
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1.97 A. Una de las posiciones apicales del octaedro estd ocupada
por otro atomo de oxigeno a 2.39 A, pero la posiciéon simétrica
estd vacante, y en su lugar existen dos atomos de oxigeno, desvia-
dos simétricamente de la perpendicular al cuadrado plano, a distan.
cias de 2.65 y 2.67 A respectivamente. Una situacion analoga se
presenta en el complejo de nitrato cuprico v nitrometano, de férmula
Cu(NO,),(CH,NO,) (55), en el cual la esfera de coordinaciéon del
cobre estd formada por siete vecinos: cuatro atomos de oxigeno en
forma de cuadrado plano a 1.95 A, un atomo de oxigeno apical a
2.31 A, y en situacion similar a la descrita en el anterior compuesto,
un atomo de oxigeno a 2.75 A y un atomo de nitrogeno a 2.74 A,

En las tablas IT (a, b, ¢) hemos resumido las distancias medias,
encontradas en la bibliografia, entre el cobre divalente y algunos li-
gandos, en el caso de coordinacion octaédrica distorsionada. En estas
tablas se han agrupado los compuestos segtin el tipo de ligandos que
coordinan al ion ctprico. Las columnas de la izquierda (separadas de
las de la derecha por una doble linea) corresponden, mientras no se
indique lo contrario en el vértice inferior derecho de la casilla, a los
cuatro ligandos mas proximos. De modo similar, las columnas de la
derecha representan las distancias a los ligandos mas lejanos. En
-estas tablas, y las siguientes, las abreviaturas (en) y (Py) significan
etilendiamina y piridina, respectivamente.

Por otra parte, existen compuestos ctipricos cuya coordinacién,
si bien es octaédrica distorsionada, uno de los ligandos mas alejados
del ion Cu(TI) es otro 4tomo de la misma clase. Nos referimos a las
estructuras de los so6lidos que figuran en la tabla IT (d). Todos estos
compuestos poseen unidades binucleares, que contienen dos Atomos
de cobre situados en la base de sendas pirAmides tetragonales opues-
tas por sus bases, y cuyos vértices ocupan atomos de nitrégeno v
oxigeno. Para esta geometria de coordinacion del ion cliprico, exis-
ten dos esquemas de hibridacion consistentes. El primero de ellos im-
plicaria los cuatro hibridos dsp?, bien conocidos, y un orbital jp, va-
cante, que aceptaria densidad electrénica proporcionada por el &tomo
apical. Este esquema estd de acuerdo con la existencia de cuatro en-
Taces coplanarios, aproximadamente iguales, y uno de mayor longi-
tud, sobre la perpendicular a los cuatro primeros. Por otra parte, de
acuerdo con Figgis v Martin (106), el desplazamiento que presenta el
cobre del plano que forman sus cuatro vecinos méas cercanos, puede

atribuirse a la repulsion entre los orbitales 3d.2, 3d,. v 3dy., comple-
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(b)

Distancias medias Cu(ll)-(N, O), en 4

Coordinacion octaédrica distorsionada

N 8] N @]
-N34n(cu(NH3).1)1.((:“::.(5203)211)3 (1) w00 2.88
Cu(N,),(NH), (79) 201 2.62
-Cu(CEI-I_,’Z\Is)a(ClOAl)2 (80 200 2.62
Cu(NHa)z(CstOé) (81) 199 , 198 2.31-2.80
KRCU(NHZCHﬁC’ONCH2COO}B.GHZO (82) 2.00 297
‘Culen) (NO,), (83) 2.00 2.62
-C11(C4H3NOQ)2.2H20 (849) 189, 200, 2.45
Cu(en), Hg(SCN) (85) &0 ‘_‘)‘81
G 2.04 2.81
'Cu{CSHSOzN)zQHEO (86) 1.99 203, 2.52
Cu(CH, ON) 671 2.0, 1.96 2.54
L"u(CﬁHfNOJQHgO (45) 200 198 2.80-2.59
CII(NOS)Q_(C4N2H4) (89) 198, 20 e 2.49
(:“(NO;;)-z(Cr.I"InOzNa):(H:O)z (46) 198, 196 2.46-2.78
L'.TL\(_\.’Iisj_iScO4 (47)  2.00 2.45-2.60
Cu(NH,CH,C00), H,0 (49) 202, 1.9, 2.40-2.74
Cu( Na)z (48) 2.00 2.63
-(.'.u(cn)z(SCI\'):, 90y 2,00 3.27 (S)
iz amr A BEi(c)
Distancias medias Cu(II)-(0 ), en A
Coordinacién octaédrica distorsionada
O (5
Cu(OH), (407 1.94 2.63
CusO, (37 1.9 247
Cu,0(50,) (176) 1.97 2.52
CuSO,.8H,0 (91) 1.96 2,42
Cus0,.5H,0 (38) 1.97 241
Cu(Na50,),.2H,0 (180) 1.97 241
CuPbs0 (OH), (39) 1.96 253




— 547 —

Tanrra IT (c] (continnacion}

Cu(NH,S0,),.6H,0

Ca(Cu. Zn) (OH),(SO,),3H,0  (92)

e-Ca(NO, ),

Ca(NO_) HgO.8H, O

Cu,(NO,),(OT),

CuWo,

CullO,

CuCrO,
Cu(CIO),.6H O
CulO, (OH)

Cu (OH),CO,

Cu (OH),(CO,),
Cu, (OH)PO,

Cu (PO,),(OH)
Cu, (OH)AsO

Cu (51,0, ).6H,0
Cu(HCOO0),.2H,0

Cu(HCOO),.4H,0

CuBa,(HCOO) 4H 0

Cu(C,H,0,),.2H,0

(43
(41
(93)
(94)
(95)
(109)
(51)
(96)

o7
(30)
(98)
(44)
(53)
(42)
(99}

(100)
(36)
(101)

O

2.03
2.06
1.96
1.96
211
1.98
210
2,04
2,05
1.98
1.95
2.05
213
1.98
1.97
2.00
1.99
2,07
1.98
1.96
1.98
2.04
1.97
2.00
2.01
2.00
2.00
1.95

2.35
2.23
2.40
2.59
215
2.28
2.59
2.58
256
2.38-2.83
2.28
2.69
2.36-2.51
2.39-2.70
234
2.68
230
2.37
2.8
2,18
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tamente llenos, de los dos iones clpricos. El otro esquema de hibri-
dacion consistente con esta geometria seria la distribucién distorsio-
nada de cuatro enlaces dsp®.

En relacion con la interaccion Cu-Cu en estos compuestos, Figgis
.y Martin (106) sugieren que la distribucién de cuatro enlaces Cu-O,
aproximadamente coplanarios, permitiria cierto solapamiento entre
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los orbitales 3d,:_,:, dando lugar a un enlace & que seria responsable
del acoplamiento de los spines de los electrones desapareados de los
Atomos metalicos. La confirmacion de estas teorias, parece que la
proporciona el hecho de que todos estos compuestos poseen momen-
tos magnéticos de spin comprendidos entre 1.1 y 1.6 MB (= magne-
tones de Bohr), valores que son inferiores al 1.73 tedrico (~ 1.8 expe-
rimental). A este respecto, pueden consultarse los trabajos de Figgis
v Lewis (107) y Kato, Jonassen y Fanning (108).

Tarra IT (d)
Distancias medias Cu(Il)-(N, O, Cu)}, en A

Coordinacion octaédrica distorsionada

O N O Cu
Cu (CH,COO) B0 (@00 s wmurwmrmor o - | BIT 220 264,
CW(OOECH,), 2H O  (103) ~. w ovv vov e LIV 210, - 241
Cu(CH,CO0)(Py), (104) ... .. oo oo o 196 | 218 2,64,
Cu,(CH,COO)(Py),  (105) ... ... .. ... 198 | 212 263,

2y Coordinacion piramidal de base cuadrada

La distribuciéon de cinco ligandos alrededor del ion clprico, emr
este tipo de coordinacién, forma una piramide tetragonal, en cuya
base se encuentra el atomo metdlico, y por similitud con la coordina-
cion octaédrica distorsionada (4 + 2), descrita anteriormente, se de-
nomina coordinacién (4 + 1). La situacién puede considerarse como
el caso limite de separacion de uno de los ligandos mas alejados de
la disposicion octaédrica.

De modo similar a como ocurre en la coordinacion (4 + 2), en la
distribucion de piramide tetragonal, la distancia existente entre el
atomo metalico v el vecino mas lejano, apical, no es constante en
toda la serie de compuestos que la presentan. Asi, en la lista siguien-
te puede observarse un estiramiento progresivo de la piramide de
coordinacion, en la direccion de su eje cuaternario:
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CW(C,H N ), 4H O (U1 e H(N) 2 202 &, 1(O) a 219 A

CuSe0,.2H,0 (H12); oo .o 40)  1.96 227

Cu(CH ,0.N) (A18); o e . AN} 188 2.36
20)  1.96

Ce(CH NO),(NO,), A14); o oo . HO) 196 244

Cu(NH(CH,) NH,),SO H,0 (115); ... ... .. 4N) 203 257

Como caso extremo de alejamiento, puede citarse el complejo de 8-
hidroxiquinolina y cobre (II), en el cual (116) cada ion cliprico posee
a su alrededor cuatro vecinos ocupando los vértices de un cuadrado
plano (2(N) a 1.97 A, y 2(0) a 1.93 A), y un itomo de oxigeno, si-
tuado en la perpendicular a dicho plano, a 2.83 A, que completa la
piramide de coordinacidén.

Generalmente, los compuestos clipricos que presentan la coordi-
nacion (4 + 1), poseen la peculiaridad de que el dtomo de cobre no
estd exactamente en el plano que definen los cuatro ligandos mas
proximos, sino que se encuentra ligeramente desplazado en el sen-
tido de la posicién apical de la pirdmide de coordinacién. En relacion
con esto, parece probable que una separaciéon Cu-O (segtin el eje cua-
ternario de la piramide) menor de 2.4 A, aproximadamente, produce
una interaccion suficiente para desplazar el 4tomo de cobre del plano
de los cuatro vecinos mas cercanos. Asi, en los compuestos:

Cu-O (apical)

{“:1(;\'03)2(CH31\'02} (55) ; 281 A
Cu(C ,H NO,H,0)4H O (117 ; 235
Cu(C,H N (NO) HO (118); 2.34
Cu(CmH“ON)ngO (1199 ; 280
Cu(NHa)‘SOd,HEO (47); o8

el atomo de cobre estd desplazado sensiblemente del citado plano, y
por el contrario, el desplazamiento es despreciable en los compuestos:

Cu-0 (apicaly
Cu(NH(CH,),NH,),SO, . H,0  (115); 257 A
Cu(NH (CH,),NH,) SeO H O (115); 2.52
Cu(C, H O/N,) (120) ; 2,538
Cu(C,H ON), (116) ; 288
Cuz(CLstsOst)'gHzo (121 ... 248



En las tablas III (a, b) se han resumido las distancias medias entre
el ion cliprico y algunos ligandos, en el caso de coordinacion pira-
midal de base cuadrada. Los valores de las columnas de la derecha
corresponden al enlace de mayor longitud.

Tasra III (a)
Distancias medias Cu(II)(N, O, CL, S}, en 4

Coordinacion piramidal de base cuadrada

N O Ci 5 0] C1 S
Cu(C, H, N,S)) (122) 231 2.85
:uCI(CGH1_0N304),1,}I-IgO (123) 199 195 , 2.24 | 2.30
CuClL(NNO(CH,),) (124) 2.30 2.29
CuClg(CsHmNgozS) (125) 2,08 227 , 241 2.28
CuClz(CsH‘iNdO)zﬁHaO (126) 2.00 2.43
TaerLa III (b)
Distancias medias Cu(II)-(N, 0), en A
Coordinaciéon piramidal de base cuadrada
N O O
1.95 2.62
5 2.01 241
Cus_Tngos (127) ... e e S 556
1.92 2.49
a-Cu, PO, (128) .o o e s 1.95 2.32
CuHPO_.2H O (129) ... ... ... ... 1.98 2.35
CuTeO,.2H,0 (130) ... ... .o aue 1.92 2.35
CuSeO,.2H, O (112) ..o 1.96 2.27
CusMgs(COS)d(OH)u.SHQO (21 1) PR - 2.00 223
Cu(HCOO), (132) .. i ier was 1.95 2.40
2.01 1.97 2.40
Cu (NH _CH H H.O 1 2 e
u,(NH,CH,) (O),SO,H,0  (133) Al
Cu(NH_),50,.H,0 (47) o e e e 2,03 234
Cu(NO,),(CH,CN), (134) o o 192 1.95 , 2.81
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Taera III (b) (continuacion

Cu(C,H, N,0) (135) .o o e
Cu,(NO,),(C,H N, H,O (18)
Cu(NO,),(PyO), o6 T PN e
Cu(C,,H, ON) {18657
Cu(NH,(CH,),NH,),S0O,.H,0 115) oo s e
Cu(NH,(CH,) NH,),SeO .H,0  (115) ... ... ... ...
Cu(C,,H, O,N,) (Y e
Cu(C, H,,O,N,) WL ) e
Cu(C, H,,0,N ) L e A
Ca(CH,,0,N,) 18y ... ... ... ...
Cu(C,,H, N,0).H,0 (138) .
Cu(C,H NO,.H,0).4H O A4 SRR e
Cu(C,H,NO,.H,0).2H,0 i PR
Cu(C,H NO,.H_0)4H O (140) e
Cu,(C,,H,,0,N,).2H_ O (A1) s e
CuNa(C,H,N,0,).H O 61 ) SR R
Cu(C,H ON), G R
Cu(C,H, O,N,).134H_O QA2 e o
Cu(C,H,N ), 4H O 6H E Dt

('11(;\'['12(.“[-[20)X('_'l'Iz(_I(J(_)').SH,‘0 (143) ... ... ... ...

N o 0
1.4 2.43
2.1 2.84

1.96 244

195|221 (M)
2.03 2.57
2.03 252
190 195 |22
186, 191, |258
o1, 197, |241
1.98 1.96 2.36
199 196 | 248
o1, 15 |28
196, 194 |24
195, 197, |2
198, 193|248
198, 193 | 257 (N)
197, 108 _ |2ss
200, 201 |246
202 219
1.94 197, | 2.39

3) Coordinacion cuadrada plana

La distribucién de cuatro ligandos (solamente) alrededor del ion
cuprico, puede considerarse como el caso limite de separacion de los
dos vecinos mas alejados de la coordinacion octaédrica distorsionada.

En algunos de los casos, la presencia de 4tomos en las cercanias de
las dos posiciones adicionales del octaedro, marca la continuidad entre
estos dos tipos de coordinacion. Asi, en la estructura cristalina del
CuO (144), cada atomo de cobre posee a su alrededor cuatro dtomos
de oxigeno coplanarios, a distancias de 1.96 A, v, desviados 17° de
la perpendicular a dicho plano, se encuentran dos atomos de oxigeno

a 2.78 A del elemento metalico.
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Casos similares, pero incluyendo una separacion mayor de los dos
vecinos mas alejados, se presentan en los compuestos:

Cu(C, ,H, N,0), Q6T i h e HOYA 103 K, HOYa3A
2AN) 201

Cu(OC,H CICHNOH). ~ (188); ... - .. 4(0) 194 3.01

CuB,0, AT e e 1.94 3.07

En la tabla IV se describen las distancias medias, en A, entre el
cobre (II) y los elementos nitrégeno y oxigeno, en el caso de coor-
dinacion cuadrada plana.

Targra IV
Distancias medias Cu(II)-(N,Q}), en 4

Coordinacion cuadrada plana

N O
CuO ddys o 1.96
CuB,0, (145) ;)34“
Cu,(OH),(CO,), (B0} St e 1,93
K,Co(C,LHN O,),4H,0 (146) ... ... ... .. ... .. . 1.92
Cu,Cl, (PyO), (147 L 2.21_(CI) 201,
Cu(Py0O),(BF,), (d8), et 1.92
Cu(Py0),(CIO ), (g 1.92
Cu(OC H CHNCH ), 80 T e 199, 1.09
Cu(OC H CHCN H), GBI A e 1.99 1.88
EUOHE Hocaonedioa S isieiey o o 1.88
Cu(OC H,CICHNOH), (158 . Bs i n 1.94
CuClL{C N, OH_.) (154) sEoan aiincadia 1.96
Cu,(C.H N (OH)Br, (155) ... ... .. ... ... .. 208, 190
CuNa,(C.H, N O,) (IBB) tnr i e e 1.95
Cu(C,H N, O)), (Gl Al s s e 1.92
Cu(C,H,NO), (158 e 198 , 194,
Cu(C,HNOY(C ,H N)  (159) ... .o oo o e 1.95 1.93
Cu(C,H, NO,), EIG0EE e S 198 , 187,
Cu(C, H NO), 6 [ e Dalmie i 1.92 1.95

Cu(C,,H ,NO), (e P 1.86
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Taepra IV (continuacidn)

N 0

_ o : 197 196,
Cu(C, H, NO,) (163) 200 1%,
Cu(C, H, NO), el R B I 189,
Cu(C,,H,N,)Cl, i 2.23_(Ch)
Cu(C, H ,N,0) Ahe e el e 191,
Cu(C, H, N,0), a0 R R g 18

Como consecuencia de la falta de discontinuidades en la secuencia
de distancias Cu(ll)-(ligandos més alejados), citadas en todos los an-
teriores tipos de coordinacion, la clasificacion realizada no es abso-
luta, de ahi que algunos de los compuestos incluidos en las tablas,
posiblemente no se correspondan de un modo estricto con la leyenda
que figura en la cabecera de las mismas. Una clasificacion més exacta
deberia incluir probablemente calculos de solapamiento entre orbita-
les, lo cual estd fuera de nuestro propdsito.

4y Coordinacion tetraédrica distorsionada

Segtin acabamos de describir en el apartado anterior, en los com-
puestos de cobre (II) tetracoordinado, la distribucién de ligandos al-
rededor del ion ctaprico, forma generalmente un cuadrado aproxima-
damente plano. Sin embargo, en algunos casos se presenta cierta des-
viaciéon de la planaridad, originandose una situaciéon que asemeja un
tetraedro muy aplastado.

Esta alteracién de la coordinacién cuadrada plana puede explicar-
se como consecuencia de una distorsion segin el efecto Jahn-Teller,
discutido en paginas anteriores, probablemente estabilizada por repul-
si6n entre los ligandos (168).

El tipo de coordinacion tetraédrica distorsionada se presenta, ge-
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neralmente, en los compuestos que contienen el anion (CuCl,)*-, pero
ha sido encontrada también en las estructuras de los solidos:

CuCr,0, (169)
Cu(C,N,H)), (170)
Cu(C,;H, N,0,)  (171)
Cu(C,,H, H,0,) (172)

En la tabla V se han incluido las distancias medias, descritas en
la bibliografia, entre el ion cliprico y algunos tipos de ligandos coor
dinados en forma tetraédrica distorsionada.

Tapra V
Distancias medias Cu(Il)-(N, O, Cl), en A

Coordinacion tetraédrica distorsionada

N o) Cl
ot (ers o Py B s gEL A S e GRS T e T

LECT (B - LA Re bR e e i e e L TS R

Cs,CuCl, (TS ) =t T o P 2.20
SRl eNCHEIN SRR e e 2.23
CHCINICT T I | R e e 2.25
CuCl,(PyO) (110) = (S 2.22

5) Coordinacion de bipirdmide trigonal

La disposicion de cinco ligandos alrededor del ion ciprico, en
forma de bipiramide trigonal, es posiblemente el tipo de coordinacién
menos frecuente,

En la tabla VI hemos resumido las distancias interatémicas corres-
pondientes a los enlaces Cu(II)-ligando, de algunos de los compues-
tos que presentan la citada coordinacién. La abreviatura TPPO sig-
nifica oxido de trifenilfosfina.

Citaremos, por tltimo, el compuesto Cu,WO,, en el cual, si bien
se presenta la coordinacién de bipiramide trigonal, uno de los ligan-
dos se encuentra sensiblemente méis alejado que los otros cuatro:

Cu,WO, (179); 4(0) a 1.98 A, 1(0) a 2.24 &
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Tasra VI
Distancias medias Cu(I1l)(N, O, Cl, Br), en A

Coordinacion de bipirdmide trigonal

N (8} Cl Br
Cu,0(50,) TR o o v oo 2.01
CI.J.:,_(OH)ASO4 (88) s i 2.00
Cu (OH)PO, (B8 = L mtiae T 1.96
Cu,OCI (TPPO), T - oo =, 1.90 288,
Ca(N(C,H, /N))Br, (178) ... ... .. ... 212 2.89

Se han calculado, a efectos comparativos, los promedios de las
longitudes, en A, de los enlaces Cu(II)-N y Cu(II)-O del plano cua-
drado, en los tipos de coordinacion octaédrica distorsionada, pira-
midal de base cuadrada y cuadrada plana. Se han excluido del calculo
los valores que, en las tablas correspondientes, aparecen marcados
con un asterisco. Los resultados se indican a contintacion,

COORDINACION N O
Octaédrica distorsionada ... ... ... ... ... 1.99, 1'98.1
Piramidal de base cuadrada ... ... ... ... 197, 1.960
Cuadrada plana ... ... ... .. o o o o 1.97, 1.92,

y parecen indicar que, en general, como consecuencia de la desapari-
cién progresiva de los dos ligandos mas alejados de la coordinacién
octaédrica, los atomos del plano cuadrado se aproximan ligeramente
al ion ctiprico.
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