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1- O complexo [Ni(CN),]* é diamagnético mas o [NiCl,]* é paramagnético com dois elétrons
desemparel hados. Damesmaforma, o [Fe(CN),]* tem somente um elétron desemparel hado mas o
[Fe(OH,),]* tem cinco el étrons desemparel hados. Explique essas observages experimentai susando:

a) teoria de ligagéo de valéncia; b) teoria do campo cristalino.

2- Descreva, dé exemplos e explique como os seguintes fatores afetam o valor de A: @) NUmero de
oxidagdo do metal; b) Nimero de ligantes e geometria (compare a geometria octaédrica com a
tetraédrica); c) Natureza do ligantes; d) Natureza do metal.

3- Prevea, pelo uso de tabelas, quantos elétrons desemparelhados teremos para cada um dos
seguintes compostos de coordenagdo: [Co(NH,)]**, [Fe(OH,) ]**, [Fe(CN)4]*.

4- Para cada um dos seguintes casos, explique em detalhes como os resultados experimentais
justificam a existéncia da chamada Energia de Estabilizacdo do campo cristalino (EECC): Q)
Energias do reticulo cristalino dos cloretos dos metais Ca ao Zn; b) Raios idnicos dos metais de
transi¢cdo do primeiro periodo de transicdo, M?; c) Potenciais de oxidag&o de complexos [CoL 4%,
onde L =H,O, ox*, phen, EDTA, en, NH., CN , sendo os potenciaisiguaisa-1,83; -0,57; -0,42;
-0,37; -0,18; -0,11; +0,83 V, respectivamente.

5- Embora a maioria dos compostos de coordenacdo de metais de transicdo sejam fortemente
coloridos, alguns ndo o sdo. Para cada um dos casos a seguir, explique a falta de cor intensa: @)
[Cu(NH,),]* éincolor (ao contrariodo[Cu(NH,),]** queéazul intenso); b) [Co(OH,)]**, octaédrico,
é rosa pdido (ao contrério do [CoCl,]*, tetraédrico, que é azul intenso); c) [Au(CN),], quadrético
plano, e[ Co(CN),]*, octaédrico, formam cristaisincol oresquando combinados com cétionstambém
incolores; d) Ambos os complexos de Mn** com é&gua e cloreto, [Mn(OH,),]*, octaédrico, e

[MnCl,]?, tetraédrico, sdo rosa claro (diferente do que ocorre com os complexos correspondentes



de Co*, paraos quais o [Co(OH.,),]** é rosa claro mas o [CoCl,]* é azul intenso).

6- Os complexos diamagnéticos de Co(ll1), tais como [ Co(NH,)¢]**, [Co(en),]*" e [Co(NO,)4]* sdo
amarel o-alaranjados. Por outro lado, os complexos paramagnéticos [CoF,]* e [Co(OH,),F,] sdo

azuis. Explique, qualitativamente, essa diferenca de cor.

7- Explique, em detalhes, as diferentes tendéncias e os diferentes val ores para 0s rai 0s i0nicos dos
metais detransicdo, M?*, mostrados no gréfico abaixo, com base na Teoriado Campo Cristalino. a)
os elementos Cr, Mn, Fe e Co possuem dois valores deraiosionicos; b) adiminui¢do dos valores
dos raios i6nicos menores (linha de cor pretainferior) do Ca até o Fe; ¢) o aumento do raio do Cr
parao Mn nalinhavermelhasuperior; d) adiminui¢do do raio nasequénciaMn, Fe, Co, Ni nalinha
vermelha superior, incluindo o Ni como fazendo parte desta sequéncia; €) o aumento do raio na

sequéncia Fe, Co, Ni, Cu e Zn, nalinhainferior (cor preta).
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8- Descreva o que € o Efeito Jahn-Teller. Enuncie o Teorema de Jahn-Teller. Com base no Efeito
Jahn-Teller prevejaquaisionsd” em complexos ML com estruturas octaédri cassdo esperados serem
distorcidos nos casos de campo forte e de campo fraco. Quais dos ions a seguir sdo esperadosterem
suas simetrias distorcidas pelo Efeito Jahn-Teller: [Ti(OH,)]*", [F&(OH,),]*, [MnFy]*?



9- Apresente quatro evidéncias experimentais distintas que suportem a existéncia do Efeito Jahn-

Teller, discutindo adequadamente cada caso.

10- Utilizando aTabelaabaixo, cal culeasenergiasde estabilizacdo pelaTeoriado Campo Cristalino
(emunidades Dq) paracompostos de coordenagdo com metal d* ad®: a) nacondicdo de campo fraco,
nas seguintes geometrias. 1) tetraédrica; 2) quadratico plano; 3) octaédrica; 4) cubica; 5) antiprisma
quadrético; b) na condi¢do de campo forte, calcule as energias de estabilizacdo para as geometrias
6) tetraédrica; 7) octaédrica; 8) clbica; 9) antiprisma quadrético; c) Sabendo que [ReF;]* tem uma
estrutura de antiprisma quadratico, expligue por que essa estrutura € mais estavel do que uma

coordenacao cubicapara o Re(VI)?

Estrutura dz dx-y? dxy dxz dyz
tetraédrica -2,67 Dqg -2,67 Dqg 1,78 Dq 1,78 Dq 1,78 Dq
quadratico -4,28 Dq 12,28 Dq 2,28 Dq -5,14 Dq -5,14 Dq

plano

octaedrica 6,00 Dq 6,00 Dq -4,00 Dq -4,00 Dq -4,00 Dqg

cubica -5,34 Dq -5,34 Dq 3,56 Dq 3,56 Dq 3,56 Dq
antiprisma -5,34 Dq -0,89 Dq -0,89 Dq 3,56 Dq 3,56 Dq
quadrético

11- Calcule a energia de estabilizagdo do campo cristalino, em cada caso, e explique porgue 0s
compostosdecoordenagdo[MnCl,]*,[CoBr,]*, [CoCl,]* sdotetraédricos, todos spin alto, enquanto

os compostos [Mn(OH,),]** (spin adto) e [Co(OH,).]*" (spin alto) preferem a simetria octaédrica.

12- Com base natabelaacima, calcule aenergiade estabilizagdo do campo cristalino, em cadacaso,
e explique porque o Ni** complexado com éagua prefere ficar coordenado octaédricamente,
[Ni(OH,)¢]* (com 2 elétronsdesemparel hados), endo nasgeometri as quadréticaplanaou tetraédrica,
enguanto quando coordenado com cianeto prefere a estrutura quadrética plana, [Ni(CN),]* (spin

baix0), e ndo as geometrias octaédrica ou tetraédrica.

13- Explique, com base na variacdo da energia de estabilizagdo do campo cristalino, porque os



~

complexos octaédricos de Ni** sd0 mais inertes que os complexos octaédricos de Cr?*. Considere
ambos os complexos e campo fraco e as trés possibilidades seguintes de mecanismo com as
respectivas mudangas de geometria e Numero de Coordenagédo (NC):

a) mecanismo associativo, com mudanca de geometria octaédrica (NC = 6) para bipiramide
pentagona (NC =7);

b) mecani smo dissoci ativo, com mudancade geometriaoctaédrica(NC = 6) parabipiramidetrigonal
(NC=5);

€) mecanismo dissociativo, com mudanca de geometria octaédrica (NC = 6) para piramide de base
guadrada (NC =5).

Estrutura dz? dx?-y? dxy dxz dyz
bipirémide 4,93 Dq 2,82 Dq 2,82 Dq -5,28 Dq -5,28 Dq
pentagonal
bipiréamide 7,07 Dq -0,82 Dq -0,82 Dq -2,72Dq -2,72Dq

trigonal

piramidedebase | 0,86 Dq 9,14 Dq -0,86 Dq -4,57 Dq -4,57 Dq
guadrada
octaedrica 6,00 Dq 6,00 Dq -4,00 Dq -4,00 Dq -4,00 Dq

14- Explique porque o Ni"Fe,"'O, tem estrutura de espinélio invertido e ndo de espinélio normal ?

15- Explique porque todos os espinélios de Cr**, M"Cr,"'O,, sdo normais.

16- Explique a diminuicdo da frequéncia de absorcdo no infravermelho paraaligacdo N-O (cm™)

para a sequéncia de compostos a seguir:

[Ru"(hedta)(NO)] 1890 cm™
[Ru'(hedta)(NO)]” 1635cm™
[Ru'(hedta)(NO)]* 1383 cm™

onde hedta € o ligante etilenodiaminatetra-acetato protonado com 1 hidrogénio, com carga -3.



17- Explique como cada um dos conjuntos de dados abaixo justificaaexisténciade ligagdo i entre
0 metal e certos ligantes nos compostos de coordenacao.

a) frequéncias de absorcdo no infravermelho para a ligagdo C-O (cm™): [Ti(CO)4* (1748),
[V(CO),]" (1860), [Cr(CO)4] (2000), [MN(CO)¢]* (2090);

b) idem a: (CO),Mo(PCl,), (1989); (CO),Mo(PPhCl,), (1943); (CO),Mo(PPh,Cl), (1885);
(CO),Mo(PPh,), (1835).

18- Explique como os dadosabaixo de RessonanciaM agnéticaNucl ear de*'Pjustificam aexisténcia
de ligagcdo 1 entre 0 metal e certos ligantes nos compostos de coordenagao.
Valores de J em cps (constante de acoplamento entre *'P e o metal):

a) M =W(0); ((C,H,);P),W(CO),, octaédrico;

J = 265, para &omos de P trans a outro &omo de P, ou sgja,

para situacdo R,P-M-PR;;

J =225, para aomos de P trans a carbonila, ou sgja, para situagéo R,P-M-CO;
b) M = Pt(11); ((C,Hs),P),PtCl,, quadrético plano;

J = 2400, para aomos de P trans a outro a&omo de P, ou segja,

para situacdo R,P-M-PR;;

J = 3520, para d&omos de P trans ao ClI', ou sgja, para situagéo R,P-M-Cl.

c) Situagdo R,P-M-PR;;

J=265, M =W(0), ((C,H,),P),W(CO),, octaédrico;

J= 2400, M = P(ll), (C,H,),P),PtCl,, quadrético plano

19- Utilizando um diagrama de Tanabe-Sugano, discuta quais sdo as transicdes eletronicas
permitidas pelaregra da multiplicidade de spin num composto de coordenagao octaédrico d* sendo

osligantesa) F; b) CN".

20- a) Explique porque no caso de um composto de coordenacdo d® octaédrico espera-se uma
intensidade mais baixa para a transicdo permitida por spin °T,, ~ °A,, do que para as outras
transigoes também permitidas por spin; b) Explique porque no caso de uma configuragéo d?, a

transicéo “A,, (F) ~ “T,, (P) ndo apresenta baixa intensidade.



21- Considerando um composto de coordenagdo octaédrico, mostre que ostermos paraumacondicao
de campo forteem um diagramade correl agdo paraaconfiguragdo d?, nagqual um el étron encontra-se
nos orbitaist,, e 0 outro nos orbitais e,, séo °T
(justificando)?

1g Tog Ty €T, Qual é 0 termo de menor energia

22- Considereo diagramade correl agdo paraum composto de coordenagao octaédrico comum metal

d*. Considerando a condigéo de campo forte, aaplicacéo do produto direto E, ® E,  E, levaauma
representacdo redutivel que se decompde em 3E, + A, + A, para uma configuracao eletronica de
estado excitado onde os 3 el étrons ocupam os orbitais e,. Determineamultiplicidade de spin de cada

termo espectroscopico.

23- As solugdes de sulfato de cobre em agua possuem uma col oracéo azul devido apresencado ion
complexo [Cu(OH,)]**, octaédrico. Ao se adicionar solugdo aquosa de NH,, a coloracéo azul fica
torna-semaisintensa. Considerando-se que os compl exos formados por substitui ¢do do ligante agua
por NH,, [Cu(NH,),(OH.,),,]*, também sdo octaédricos, explique o aumento da intensidade da

coloracdo azul.

24- Determine Ao, B' e p apartir dos val ores dos méaximos das bandas (cm™). Qual dos complexos
é mais covalente? (Valor de B parao Ni** = 1042 cm™)
[Ni(NHg)e]*  [Ni(H,0)e]**

v,  10.750 8.500
v,  17.500 13.800
v, 28200 25.300

25- Determine Ao, B' e p a partir dos valores dos méximos das bandas (cm™) e compare com os
valores calculados a partir de tabelas, para os seguintes complexos octaédricos.
[Cr(CN)]>  [Cr(en),]*  [Cr(ox);]>  [CrF]*
vy 26455 21800 12500 14900
v, 32258,1 28500 23900 22700
VA 37878,8 - - 34400



Cuidado! Se o valor deB' for absurdo, considere apossibilidade de que alguma das bandas ndo sgja

d-d e sim de transferéncia de carga.

26- Para 0 complexo abaixo, determine Ao, B' e § a partir dos valores dos maximos das bandas
(cm™) e compare com os valores calculados a partir de tabelas. Note que a carga elevada do Co**

torna o complexo de campo forte.

[Co(en),]*
v, 21550
v, 29600

27- Observe os espectros de absor¢éo dos ions [Mn(OH,)]* e[MnBr,]* que podem ser obtidosem
diferenteslivrosou artigos. Note asescal as utilizadas paraos coefi cientes de absor¢éo molar de cada
composto. a) Explique porque as bandas do ion hexa-aqua tém e muito menores do que as bandas
do ion tetrabrometo (tetraédrico); b) Explique porque as bandas do ion tetrabrometo, emboramais
intensas que as do ion hexa-aqua, ainda séo bandas de bai xaintensidade; ¢) Utilizando um diagrama
de Tanabe-Sugano, indique qual transicdo eletrdnica é responsavel por cada uma das bandas
observadas no espectro do ion hexa-aqua; d) Explique a razéo pela qual algumas das bandas
observadasno espectrodo[Mn(OH,),]** sdo largaseoutrasfinas. [ Consulte osdiagramas de Tanabe-

Sugano e de correlagéo para d®, octaédrico e tetraédrico]

28- Montetrésdiagramasde orbitaismol ecul arescompl etos parasimetriaoctagdrica, sendo um para
0 caso de campo fraco (ligantesm doadores), outro parao caso de campo forte (ligantesm receptores)
€ um outro para o caso de ligantes que ndo possam participar do sistema . Fornega o maximo de
detal hes nos seus diagramas, indicando as representacfesirredutiveis dos orbitais do metal isolado,
dos ligantes e dos orbitais moleculares formados. Indique também a diferenca de energia
correspondente ao A,. Identifique as transi¢des eletrénicas d-d e as transi¢des responsaveis pelas
bandas de transferéncia de carga nos trés diagramas. Usando esses diagramas, explique:

a) porque as bandas de transferéncia de carga sdo, geralmente, mais largas do gque as bandas de
transicbes d-d;

b) porque a banda de transferéncia de carga de maior energia (v,) € geralmente maislargado que a



banda de transferéncia de carga de menor energia (v,) paraos casos de ligante m doador e também
para o caso de ligante sem sistemar.
¢) sabendo que as frequéncias indicadas abaixo sdo de bandas de transferéncia de carga explique

porque v, e v, diminuem de frequéncia quando os ligantes sd0, sucessivamente, Cl', Brel".

v, / cmt v, / cmt

[OsCl]* 24.000 - 30.000 47.000
[OsBr]* 17.000- 25.000 35.000 - 41.000
[Osl ]* 11.500 - 18.500 27.000 - 35.000

29- O complexo [Fe(phen),]*, spin baixo, vermelho intenso, torna-se azul intenso ao ser oxidado
para[Fe(phen),]*, também spin baixo. O ligante phen é um ligante que produz um campo forte o
suficiente paralevar ambos os complexos paraacondi¢éo de spin baixo. Explique amudancade cor
causada pela oxidacéo do Fe(ll) para Fe(l11), indicando as transicdes responsaveis pelas cores em

ambos os complexos.

30- Considere o ion permanganato, MnO,, tetraédrico. a) Sabendo gue os orbitais o dos ligantes
pertencem as simetrias A, e T, e os orbitais  dos ligantes as simetrias E, T, e T,, construa o
diagrama dos seus orbitais moleculares incluindo as ligagdes o e m; b) Justifique porgue a sua cor
violeta intensa ndo pode ser atribuida a transi¢des d-d; c) Indique quais devem ser as transicoes
responsaveis pela sua cor; d) Sendo 0 maximo de suas bandas de absor¢éo em 18.500, 32.200 e
44.400 cm*, calcule o valor de A,

31- Osionsisoeletronicos, tetraédricos, VO,*, CrO,” eMnO, possuem bandas detransferénciade
cargaintensas. Os comprimentos de ondadessas bandas aumentam nessa sequéncia, ssndoo MnO,
0 quetem bandas de maior comprimento de onda. Explique essa sequénciacom base num diagrama
deorbitaismolecul aresparaessesions, sabendo queosorbitaiso dosligantes pertencem assimetrias

A, eT,eosorbitaism dosligantesas simetriasE, T, e T,.

32- O sulfeto de cadmio, CdS, possui uma cor amarelo intensa e uma estrutura em que os ions



metalicos estdo em ambiente tetraédrico. a) Sabendo que os orbitais o dos ligantes pertencem as
simetriasA, e T, eosorbitaisn dosligantesassimetriaskE, T, e T,, construao diagramados orbitais
moleculares, incluindo asligacdes o e, paraum composto de coordenagao tetraedrico; b) Indique

neste diagrama as transi ¢oes el etroni cas responsaveis pela cor intensa.



