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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 coordenagdo (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 alfabeética, 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

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

P
D

N = fenila

nen = 1,10-fenantrolina

Oy = piridina



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 do Campo Cristalino - TCC

Orbitais d




Teoria do Campo Cristalino - TCC

Orbitais d
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Orbitais d
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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)
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Geometria octaedrica - O,

A, = desdobramento octaedrico
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Geometria octaedrica - O,
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Orbitais d




Teoria do Campo Cristalino - TCC

Campo forte (spin baixo) x Campo fraco (spin alto)
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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,
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Geometria tetraédrica - T,
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Geometria tetraedrica - T,




