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Quimica de Coordenacao

Pequeno historico



Historico
Origem do nome “complexos”
CrCl, + 6 NH, — CrCl.-6NH,
PtCl, + 4 NH, — PtCl,-4NH,

Por que Cr e Pt iriam reagir se ja estao com as
suas valéncias completas?



Historico

As cores sugerem formulas ou estruturas diferentes

CoCI3-6NH3 (amarelo)

CoCI3-5NH3 (violeta)

COC|3'4N H3 (Ve rde) Note as duas formula idénticas.
O produto obtido depende do método de
preparacao

CoCI3-4NH3 (violeta-azulado)



Historico
A precipitacao com solugao de Ag* indica a forma de dissociagao
CoCl,-6NH,(aq) + Ag*(aq) (excesso) — 3 AgCl(s)
CoCI3-5NH3(aq) + Ag*(aq) (excesso) — 2 AgCl(s)

CoCl,-4NH,(aq) + Ag*(aq) (excesso) — 1 AgCl(s)



Historico
Para explicar esses fatos, Alfred Werner (Premio Nobel de Quimica

de 1913) prop0s, em 1893, 0s conceitos de esfera de coordenacao e
de numero de coordenag¢do (NC) e uma nova forma de escrever as

formulas.*

[CO(NH,)6ICl,  [CoCI(NH,),ICl, [CoCl,(NH.),IC

*Santos, L. M,; Sarto, L. E.; Bozza, G. F.; de Almeida, E. T. Quimica de Coordenagao: Um Sonho Audacioso de Alfred
Werner. Rev. Virtual Quim. 6(5):1260-1281 (2014). DOI: 0.5935/1984-6835.20140083



Geometria e Isomeria

Complexos com seis ligantes sao octaedricos

cis-[CoCIZ(NH3)4]CI (violeta-azulado) trans-[CoCIz(NH3)4]CI (verde)



Nomenclatura aditiva*

Formulas — ligantes em ordem alfabetica, de acordo com a formula
do ligante ou a abreviatura

Cr (OH),(OH,),I*
Co(Cl J(NH,),T
CoBr,(en)(NH,),]* en= etilenodiamina

*CONNELY, N. G.; DAMHUS, T.; HARTSHORN, R. M.; HUTTON, A.T.
Nomenclatura de Quimica Inorganica - Recomendacgdes da IUPAC de 2005
IST Press: Lisboa, 2017



Abreviaturas de ligantes

Mesmo em portugués, sao mantidas as abreviaturas, geralmente em

minuscula, para os nomes em inglés

acac = acetilacetonato
amin = amonia, NH,

aqua = agua, OH,

bpy = 2,2'-bipiridina
cloreto = Cl-

Cp = ciclopendienila, C.H_
en = etilenodiamina

D

D

ox = oxalato, C,0 >
hidroxido = OH-
oxido = O

N = fenila

nen = 1,10-fenantrolina

Dy = piridina

Grupos alquila, arila e similares, tém a 12 letra em maiuscula, como Ph, Cp, etc.



Nomenclatura aditiva*

Nomes ligantes em ordem alfabetica do nome (pode diferir da formula)
terminacao “ato” para anions
prefixos multiplicadores: di(bis), tri(tris), tetra(tetraquis), penta, hexa, etc.

[Cr (OH),(OH,) I tetra-aquadi-hidroxidocromo(lll)

tetra-aquadi-hidroxidocromo(a+)

[CoCl,(NH,),T diamintetracloretocobaltato(lll)

diamintetracloretocobaltato(a-)

[CoBr,(en)(NH,),]* diamindibrometoetilenodiaminacobalto(lll)

diamindibrometoetilenodiaminacobalto(1+)



Teoria de Ligagao de Valen

cla-TLV

A aplicacao daTLV aos compostos de coordenagao permite

explicar a correlagao entre geometria e pro

briedades

magneticas, considerando os orbitais hibridos do atomo

central.
tetraedro Sp3
octaedro d2sp3
quadratica plana dsp?
bipiramide trigonal dsp3
piramide de base quadrada dsp3




Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

Compostos de coordenacgao sao formados por interacao
acido-base.

acido = metal (geralmente com carga positiva)
base = ligante (capaz de doar um par de eletrons isolado)
O ligante pode ser neutro ou negativo.

Exemplos de ligantes: NH,, H,O, CN-, CO, X" (X=F, Cl, Br, |)



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

ATeoria de Ligacao de Valéncia nao e capaz de prever a
geometria a partir da formula do composto.

[Fe''(CN)]3~ octaédrico (d2sp3) paramagnético (1 elétron desemparelhado)

Fe3* = [Ar] 4s° 3d>

Cada ligante CN-doara um par de eletrons para o metal



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

Rearranjando a configuragao eletronica do metal para liberar
6 orbitais hibridos d?sp3 (geometria octaedrica)

Cada ligante CN- fornecera um par de eletrons que ira ocupar um dos orbitais
hibridos d2sp3

Justifica-se assim o paramagnetismo do [Fe(CN).]3-, octaédrico (d2sp3), com 1
eletron desemparelhado.



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

[Ni'(CN),]> quadratico plano (dsp?) diamagnetico

Ni2* = [Ar] 4s° 3d8

11

Cada ligante CN- doara um par de elétrons para o metal



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

Rearranjando a configuragao eletronica do metal para liberar
4, orbitais hibridos dsp? (geometria quadratica plana)

Cada ligante CN-fornecera um par de elétrons que ira ocupar um dos orbitais
hibridos dsp?

Justifica-se assim o diamagnetismo do [Ni"(CN),]*;, quadratico plano (dsp?).



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

[Zn”(CN)4]2' tetraedrico (sp3) diamagnetico

/N3t = [AI’] 450 le

Cada ligante CN- doara um par de elétrons para o metal



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV
N3ao e necessario rearranjar a configuragao eletronica do
metal pois ja estao disponiveis 4 orbitais hibridos sp3
(geometria tetraedrica)

Cada ligante CN- fornecera um par de eletrons que ira ocupar um dos orbitais
hibridos sp3

Justifica-se assim o diamagnetismo do [Zn"(CN),]*, tetraedrico (sp3)



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

[Co"(CN).J*" piramide de base quadrada (dsp3)
Paramagnetico (1 eletron desemparelhado)

Co?* = [Ar] 4s° 3d7

Cada ligante CN-doara um par de elétrons para o metal



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

Rearranjando a configuragao eletronica do metal para liberar
5 orbitais hibridos dsp3 (piramide de base quadrada)

Cada ligante CN- fornecera um par de eletrons que ira ocupar um dos orbitais
hibridos dsp?

Justifica-se assim o paramagnetismo do [Co"(CN)_]*, piramide de base quadrada
(dsp3), com 1 eléetron desemparelhado.



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

[Fe'Cl.13~ octaédrico (d?sp3) paramagnético (5 eletrons desemparelhados)

Fe3* = [Ar] 45° 3d5

Cada ligante Cl- doara um par de eletrons para o metal



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

Para manter 5 elétrons desemparelhados, sao utilizados os “orbitais d
externos” que formam 6 orbitais hibridos sp3d? (geometria octaedrica).

Cada ligante CI- fornecera um par de elétrons que ira ocupar um dos orbitais hibridos
Sp3

Justifica-se assim o paramagnetismo do [Fe'Cl.]3, octaédrico (d2sp3), com 5 elétrons
desemparelhados.



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

[Ni'""F ]3> octaédrico (d2sp3) paramagnético (1 elétron desemparelhado)

Ni3* = [Ar] 4s° 3d7

Cada ligante F doara um par de eletrons para o metal



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

Para ter 1 eletron desemparelhado, empregando orbitais hibridos sp3d?
(geometria octaedrica), com os orbitais d de mesmo numero quantico
principal, torna-se necessario utilizar o orbital d ou s mais externo.

Cada ligante F- fornecera um par de eletrons que ira ocupar um dos orbitais hibridos
Sp3

Justifica-se assim o paramagnetismo do [Ni"'F]3-, octaédrico (d2sp3), com 1 elétron
desemparelhado.



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

Cada ligante F~ fornecera um par de eletrons que ira ocupar um dos orbitais hibridos
Sp3

Justifica-se assim o paramagnetismo do [Ni''F,]3-, octaédrico (d2sp3), com 1 elétron
desemparelhado.



Teoria de Ligacao de Valencia - TLV
Limitagoes

* Permite apenas correlacionar a geometria com o
magnetismo do composto.

* E um tanto arbitrario o uso dos orbitais d ou s internos ou
externos.

* Nao explica as cores dos complexos.



Teoria do Campo Cristalino - TCC

Orbitais d




Teoria do Campo Cristalino - TCC

Orbitais d




Teoria do Campo Cristalino - TCC

Orbitais d




Teoria do Campo Cristalino - TCC

Geometria octaedrica - O,

[CoF,]3




Teoria do Campo Cristalino - TCC

Baseia-se na repulsao que os ligantes fazem sobre os
eletrons do metal central.

* Esta repulsao quebra a degenerescéncia de energia dos orbitais
d do metal

* Os orbitais d se dividem em dois grupos
e Orbitais e, = d(z?) e d(x2—y?)
e Orbitais ty= d(xy), d(xz), d(yz)



Teoria do Campo Cristalino - TCC




Teoria do Campo Cristalino - TCC

Geometria octaedrica - O,

A, = desdobramento octaedrico



Teoria do Campo Cristalino - TCC

Geometria octaedrica - O,




Teoria do Campo Cristalino - TCC

Orbitais d




Teoria do Campo Cristalino - TCC

Campo forte (spin baixo) x Campo fraco (spin alto)

yZ_ L2

Caso d+

€g
/7x2-y2
2 2 2
y4 X< - Xy XZ yZ campo forte
3d ) i
_\L (I

Xy Xz 29




EECC = Energia de estabilizacao do Campo Cristalino

Campo fraco

'(2/5) Ao

-2x(2/5) A, = -(4/5) A,

-3%(2/5) A, =-(6/5) A,

-3x(2/5) A, + (3/5) A, =-(3/5) A,
-3x(2/5) A, + 2x(3/5) A, = zero

O O O O O
i N W N R



EECC = Energia de estabilizacao do Campo Cristalino

Campo fraco

'(2/5) Ao

-2%(2/5) A, = -(4/5) A,

-3%(2/5) A, =-(6/5) A,

= -3x(2/5) A, + (3/5) A, =-(3/5) A,
=-3x(2/5) A, + 2x(3/5) A, = zero

O OO O o o
o » W NV R,



EECC = Energia de estabilizacao do Campo Cristalino

Campo fraco

d®=-(2/5) A, + P

a’ =-(4/5) A, + 2P P = Energia de
d®=-(6/5) A, + 3P emparelhamento
d9=-(3/5) A, + 4P

a*° =zero + 5P



EECC = Energia de estabilizacao do Campo Cristalino

Campo fraco

6= -(2/5) A, + P

C

d7 = -(4/5) A, + 2P
d®=-(6/5) A, + 3P
C
C

J = '(3/5) Ao+ll-3
0 =zero + 5P




EECC = Energia de estabilizacao do Campo Cristalino

Campo fraco

d*=-(2/5) A,  d°=-(2/5)A,+P
d>=-(4/5) A,  d7=-(4/5) A, + 2P
d3 =-(6/5) A, d®=-(6/5) A, + 3P
d*=-(3/5) A,  a2=-(3/5) A, + 4P
d> = zero d® =zero + 5P



EECC = Energia de estabilizacao do Campo Cristalino

Campo forte

t=-(2/5) A,

2=-2x(2/5) A,
3= -3)((2/5) Ao
“=-4x(2/5) A,
> = 'SX(ZIS) Ao
6=-6x(2/5) A,

'(4/5) Ao
'(6/5) Ao

'(8/5) Ao +P
-(10/5) A, + 2P
-(12/5) A, + 3P

O O O O o o



EECC = Energia de estabilizacao do Campo Cristalino

Campo forte

7=-(22/5) A, + (3/5) A, =-(9/5) A, + 3P

8=-(22/5) A, + 2x(3/5) A, = -(6/5) A, + 3P
9=-(12/5) A, +3%(3/5) A, =-(3/5) A, + 4P
i) = -(12/5) Ao + 4X(3/5) Ao = ZE10 + SP

OO O O O



EECC = Energia de estabilizacao do Campo Cristalino

Campo fraco Campo forte

d* =-(2/5) A, d* =-(2/5) A,

d? = -(4/5) A, d? = -(4/5) A,

d3 =-(6/5) A, d3 =-(6/5) A,
d4=-(3/5) A, d4=-(8/5) A, + P
d> = zero a> =-(20/5) A, + 2P
d®=-(2/5) A, +P d®=-(22/5) A, + 3P
d7 = -(4/5) A, + 2P d’=-(9/5) A, + 3P
d®=-(6/5) A, +3P d®=-(6/5) A, + 3P
dd=-(3/5) A, + 4P dd=-(3/5) A, + 4P
d® =zero + 5P d© =zero + 5P




EECC = Energia de estabilizacao do Campo Cristalino

Considerando apenas os emparelhamentos que aparecem a mais em campo forte

Campo fraco Campo forte
d*=-(2/5) A, d*=-(2/5) A,

d? = -(4/5) A, d? = -(4/5) A,
d3=-(6/5) A, d3 = -(6/5) A,

a4 =-(3/5) A, a4=-(8/5) A, +P
d> = zero as =-(10/5) A, + 2P
d®=-(2/5) A, d®=-(12/5) A, + 2P
d7 = -(4/5) A, d7=-(9/5) A, + P
d®=-(6/5) A, d®=-(6/5) A,
dd=-(3/5) A, d® =-(3/5) A,

a® =zero a® =zero




Geometria tetraedrica

A, = desdobramento tetraedrico = (4/9)A,



Geometria tetraedrica

Os orbitais d nao apontam diretamente para os ligantes, por
isso sofrem menos repulsao dos ligantes, causando um
menor desdobramento de energia.

A = (4/9)A,




Teoria do Campo Cristalino - TCC

Geometria tetraédrica - T,




Teoria do Campo Cristalino - TCC

Geometria tetraedrica - T,




Fatores que afetam a magnitude de A

Estado de oxidacao do metal

[CrVF]*
[CAIF I3

[CO"(NH,)J?*
[CO"(NH,)¢]>*

[CoVF(]*
[Col'FgJ>

AJem
22.000
15.060

22.870
10.200

20.300
13.100

Quanto maior o estado de oxidagao do metal,
mais fortemente os ligantes sao atraidos para
perto do metal, produzindo uma maior repulsao
entre os elétrons do ligante e do metal e,
consequentemente, um maior A



Fatores que afetam a magnitude de A

Posicao do metal na tabela periddica — valores de A /cm-

[CA(OH,) I3 Mn [Fe''(OH,).]3* [Co(OH,)]3*
17.400 14.300 20.700

[Mo"(OH.) 13" Tc [RU(OH,)]3* [Rh(OH.)]3*
26.000 28.600 27.000




Fatores que afetam a magnitude de A

Posicao do metal na tabela periddica — valores de A /cm-

[Mn''(OH,)]1?* [Fe''(OH,)1?* [Co''(OH,)]?* [Ni'(OH.)]1?*
8.500 10.400 9.200 8.500

Tc [RU(OH,) 17 Rh Pd
19.800




Fatores que afetam a magnitude de A

Posicao do metal na tabela periddica — valores de A /cm-

[CPVFJ>  [MnVF> Fe  [CoVF]*

22.000 21.800 20.300
Mo [TcVF]* Ru  [RhVF]*
28.400 pYoW olo
W [Re!VF 1> Os [IrVF 1>

32.800 27.000




Fatores que afetam a magnitude de A

Posicao do metal na tabela periodica:

Como A sempre aumenta quando se desce na tabela
periodica, os complexos dos elementos do segundo
e do terceiro periodos de transicao sao sempre de
campo forte (spin baixo).



Fatores que afetam a magnitude de A

Geometria e numero de ligantes

Alcm-?
[VVCl]> O, 15.400
[vval,l Ty 7.900

[Co"(NH,)¢]** O, 10.200
[Co"(NH,),I** Ty  5.900

Quanto maior o numero de ligantes,
maior a repulsao sobre os eletrons do metal e,
consequentemente, um maior A.

Na geometria tetraedrica os ligantes nao estao
posicionados na dire¢ao dos lobulos dos orbitais e,
consequentemente, produzem uma menor
repulsao sobre os elétrons do metal e um menor A.



Fatores que afetam a magnitude de A

Natureza dos ligantes

CrICN)EJ
Crl'(en),]3*
Crll(OH,) I3
CrilF ]

Co'(en), ]
:Co'”(NH3)6]2+
Co"(OH,)¢J3*
:CO'”F6]3+

AJem’
26.600
22.300
17.400
15.060

23.160
22.870
20.760
13.100

Nao e facil explicar o efeito do ligante sobre

o desdobramento A.

Ligantes negativos deveriam produzir um
grande valor de A, mas nem sempre isso ocorre.



Fatores que afetam a magnitude de A

Natureza dos ligantes — Série espectroquimica

Campo fraco
I"<Br- <S> <SCN~<Cl"<ONO-, OPCl, <N~ < F

<OS5(CH,), <OC(NH,),, OH" < ox, malonato, O?"
<OH, <NCS™ <py <NH, <en, SO,*" < bipy < phen

<NO?* <PPh,<CH,, C,H.-<CN-<CO
Campo forte



Fatores que afetam a magnitude de A

Série espectroquimica resumida

Campo fraco Campo forte

I"<Br <Cl"<F <OH <OH, <NH, <en<CN~<CO




Estimando A (cm) por tabelas

Cr(CN) I3
[Cri(en),J3*
Cr(OH,)J3*
CrilF 3

Co'(en),P*
:Co”'(NH3)6]2+
(Co"(OH,)¢J3*
:CO”'F6]3+

A, =g X fx1000

A jJem™ (exp.)
26.600
22.300
17.400
15.060

23.160
22.870
20.760
13.100

A j/em (estimado)

17,4 X 1,7 % 1000 =29.580
17,4 % 1,28 X 1000 = 22.272
17,4 X 1,00 X 1000 = 17.400
17,4 X 0,90 X 1000 = 15.660

18,2 x 1,28 X 1000 = 23.296
18,2 x 1,25 X 1000 = 22.750
18,2 X 1,00 X 1000 = 18.200
18,2 x 0,90 X 1000 = 16.380



Evidéncias experimentais da EECC

Energia do reticulo cristalino — haletos de M2+

Energia de rede Campo fraco
d® = zero

a* = '(2/5) Ao
d* = -(4/5) A,
as = '(6/5) Ao
a4 = '(3/5) Ao
d- = zero

d® = -(2/5) Ao
SUERIVALY Ao
d® = '(6/5) Ao
as = '(3/5) Ao
d*° = zero

Ca Sc Ti V. Cr Mn Fe Co Ni Cu Z2n




Evidéncias experimentais da TCC

Raio ionico M2*

Raios idnicos M?* (NC = 6)*

e spin alto
—=&— gpin baixo

100 -

(o]
o
|

=
o
=
O
o
(==
©
Q
Q)
o

20 22 24 26

Numero atémico
*Shanon, R. D. Acta Crystallogr A32:751 (1976)




Evidéncias experimentais da EECC

Facilidade de oxidagao de complexos octaedricos

[Co'lL] — e +[CoL]
Co" (d7) — e  + Co"! (d6)

Potenciais de Reducao

ligante  E°

OH, 1,83
OX 0,57
phen 0,42
edta 0,37
en 0,18
NH, 0,11
CN- -0,83

campo fraco

I"<Br <Cl"<F <OH"<OH, <NH, <en <CN~<CO



[Co''(OH,)(]**
[Co'(ox),]#
[Co'l(en) ]
[CO'(NH,)g]?*
[Co'(CN)]+

[Co"(OH,)g]?*
[Co'(0x),1+
[Co'll(en)]?*
[CO"(NH,)]*
[Co(CN)]4

A, =g X fx1000

A Jem™ (estimado)

9,0 X 1,0 X 1000 =9.000
9,0 X 0,99 X 1000 = 8.910
9,0 X 1,28 X 1000 = 11.520
9,0 X 1,25 X 1000 = 11.250
9,0 x1,7 %1000 =15.300

18,2 x 1,0 %1000 =18.200
18,2 x 0,99 x 1000 = 18.018
18,2 x 1,28 x 1000 = 23.296
18,2 X 1,25 X 1000 = 22.750
18,2 x1,7 X 1000 =30.940

Estimando A (cm) por tabelas

Energia de emparelhamento

P/cm1
Co(ll) =20.800
Co(lll) = 23.625

Co(lll) d®  EECC
spin alto -(2/5) A,
spin baixo -(12/5) A, + 2P



Evidéncias experimentais da EECC

Octaedro x Tetraedro

A natureza escolhe entre 3 tipos:

* octaedro campo fraco (spin alto)
* octaedro campo forte (spin baixo)
* tetraedro campo fraco (spin alto)

O balango de forcas e a energia das diferentes estruturas é que determinam a

estrutura final.

* Quanto mais ligantes, mais ligagcoes quimicas e, portanto, mais estavel
deve ser o complexo (favorece o octaedro)

* Se os ligantes sao volumosos, a repulsao eletrostatica entre eles favorece as
geometrias com menos ligantes (tetraedrica)

* A EESO (energia de estabilizacao do sitio octaedrico) pode explicar a
preferéncia por certas geometrias



Evidéncias experimentais da EECC

Octaedro x Tetraedro

Energia de estabilizagao do sitio octaedrico (EESO)

EESO = EECC (octaedro) — EECC (tetraedro)
1A, =10Dq
Exemplo para o caso d7, campo fraco

EECC (octaedro) = -2x(2/5)A, = -(4/5)A, + 2P
EECC (tetraedro) = -2x(3/5)A, = -(6/5)A, = -(6/5)(4/9)A, = -(2/5)(4/3)A, = -(8/15)A, + 2P
EESO =-(4/5)A, - [-(8/15)A,] = -(22/25)A, — [-(8/15)A,] = -(4/15)A, = -0,2666... A, =-2,67 Dq




Evidéncias experimentais da EECC

Octaedro x Tetraedro

Energia de estabilizagao do sitio octaedrico (EESO)

EESO = EECC (octaedro) — EECC (tetraedro)
1A, =10Dq
Exemplo para o caso d7, campo forte

EECC (octaedro) = -6x(2/5)A, + (3/5)A, = -(9/5)A, + 3P
EECC (tetraedro) = -2x(3/5)A, = -(6/5)A, = -(6/5)(4/9)A, = -(2/5)(4/3)A, = -(8/15)A, + 2P
EESO =-(9/5)A, — [-(8/15)A ] = -(27/25)A, — [-(8/15)A,] = -(19/15)A, = -1,2666... A, =-12,67 Dq + P




Evidéncias experimentais da EECC

Octaedro x Tetraedro

Energia de estabilizagao do sitio octaedrico (EESO)

EESO = EECC (octaedro) — EECC (tetraedro)

EESO (campo fraco)/ Dq EESO (campo forte)/Dqg

d -1,33 -1,33

d? -2,67 -2,67

ds -8,45 -8,45

d> 0,0 -20 + 2P 0
dé -1,33 -21,33 + 2P

d7 -2,67 -12,67 + P

d® -8,45 -8,45

do -4,,22 ~4,22

dz° 0,0 0,0



Evidéncias experimentais da EECC

Octaedro x Tetraedro

Energia de estabilizagao do sitio octaedrico (EESO)

EESO = EECC (octaedro) — EECC (tetraedro)

EESO (campo fraco)/ Dq EESO (campo forte)/Dqg

d 1,33 -1,33 S
4z -6 e onclusdes:
107 ’ 1- O octaedro € sempre mais estavel.
ds -8,45 -8,45 2- Metais com alta carga positiva
d4 4,22 -14,22 + P favorecem ainda mais o octaedro pois
ds 0,0 -20 + 2P atraem mais os ligantes, aumentando A,
d 1,33 i R R B
3- Metais com alta carga positiva
d7 -2,67 -12,67 + P . "
. favorecem a configuracao de campo
d -8,45 -8,45 forte, cujos valores de EESO sdao maiores
do -4,22 ~4,22 parad+ad’.

dz° 0,0 0,0



Por que [MnCl,]*, [CoBr,]*, [CoCl,]*" sao tetraedricos e
[Mn(OH,)]?*, [Co(OH,)(]*>* sao octaedricos?

EESO (campo fraco) EESO (campo forte) Caso do [MnCl, ]*
dz -1,33 -1,33 * Cl-éum ligante de campo fraco
d2 -2,67 -2,67 * Mn>eds
d3 -8, 45 -8, 45 « EESO=0,0Dq
d4 -4,22 -14,22 + P * Entdo deveria ser octaedrico pois
ds 0,0 50 + 2P tem mais ligantes.
6 ) )
; e 21,33 + 2P Explicagdo:
d? -2,67 -12,67 + P : . - .
48 G EE * Ligantes negativos sao mais volumosos,
49 ; '22 : ’22 tornando menos estaveis os complexos
. i octaédricos.
dz° 0,0 0,0

* A existéncia do complexo [MnF]+
confirma a tendéncia octaedrica para
ligantes pequenos.



Por que [MnCl,]*, [CoBr,]*, [CoCl,]*" sao tetraedricos e
[Mn(OH,)]?*, [Co(OH,)(]*>* sao octaedricos?

EESO (campo fraco) EESO (campo forte) Caso do [CoBr,]* e [CoCl, 1>
dz -1,33 -1,33 Cl-e Br sao Ilgantes de campo
d2 -2,67 -2,67 fraco’
d3 8,45 8,45 i
d4 4,22 -14,22 + P * EESO=-2,67Dq
ds 0,0 50 + 2P * Entdo deveria ser octaedrico pois
d6 1,33 -21,33 + 2P tem mais ligantes.
7 - -
c 2,67 12,67+ P Explicacao:
d? -8,45 -8,45 - e e < vol
49 g I Ligantes negativos sao mais volumosos,
410 olo olo tornando menos estaveis os complexos

octaedricos.



Por que [MnCl,]*, [CoBr,]*, [CoCl,]*" sao tetraedricos e
[Mn(OH,)]?*, [Co(OH,)(]*>* sao octaedricos?

Caso do [Mn(OH.)]**
EESO (campo fraco) EESO (campo forte) » 4qua fica no meio da série
d* -1,33 “1,33 espectroquimica, mas atua,
d -2,67 -2,67 geralmente, como ligante de
d3 -8,45 -8,45 campo fraco
dé -4,22 -14,22 + P e Mn2+éd5
d5 0,0 -20 + 2P « EESO=0,0Dq
dé -1,33 -21,33 + 2P * Ent3do deveria ser octaédrico
d’ -2,67 -12,67 +P pois tem mais ligantes.
d® -8,45 -8,45
ds -4, 22 ~4,22 Explicacao:
dze 0,0 0,0 Ligantes neutros sao menos volumosos,

permitindo complexos octaédricos estaveis.



Por que [MnCl,]*, [CoBr,]*, [CoCl,]*" sao tetraedricos e
[Mn(OH,)]?*, [Co(OH,)(]*>* sao octaedricos?

Caso do [Co(OH,)]**
EESO (campo fraco) EESO (campo forte) » 4qua fica no meio da série
d* -1,33 -1,33 espectroquimica, mas atua,
d -2,67 -2,67 geralmente, como ligante de
d3 -8,45 -8,45 campo fraco
d4 -4,22 -14,22 + P « Co**édr
ds 0,0 -20 + 2P e EESO=-2 67 Dq
dé -1,33 -21,33 + 2P * Deveria ser octaédrico pois tem
d’ -2,67 -12,67 + P mais ligantes e pela EESO.
d® -8,45 -8,45
ds -4, 22 “4,22 Explicacao:
dz 0,0 e Pela EESO, pelo maior numero de ligantes e pelo

fato dos ligantes neutros serem menos volumosos,
permitindo complexos octaedricos estaveis.
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