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Quimica de Coordenacao

Pequeno historico



Historico
Origem do nome “complexos”
CrCI3 + 6 NH3 — CrCl3-6NH3
PtCl2 + 4 NH3 — PtCl2:4NH3

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



Historico

As cores sugerem formulas ou estruturas diferentes

CoCl3-6NH3
CoCl3-5NH3
CoCl3-4NH3

CoCl3-:4NH3

(amarelo)

(violeta)

(verde)

(violeta-azulado)

Note as duas formula idénticas.
O produto obtido depende do método de
preparacao



Historico
A precipitacao com solugao de Ag* indica a forma de dissociagao
CoCl3-6NH3(aq) + Ag*(aq) (excesso) — 3 AgCl(s)
CoCl3-5NH3(aq) + Ag*(aq) (excesso) — 2 AgCl(s)

CoCl3-4NH3(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
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Geometria e Isomeria

Complexos com seis ligantes sao octaedricos

cis-[CoCl2(NH3)4]Cl (violeta-azulado)  trans-[CoCl2(NH3)4]Cl (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 8



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 =CI

Cp = ciclopendienila, C.H,
en = etilenodiamina

D

D

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

N = fenila

nen = 1,10-fenantrolina

oy = 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+)

10



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

(I

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



Teorla

de Ligacao de Valéencia -TLV

Rearranjando a configuragao eletronica do metal para liberar

4, orbitais hi

Cada ligante C
hibridos dsp?

oridos dsp? (geometria quadratica plana)

N~ fornecera um par de elétrons que ira ocupar um dos orbitais

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

16



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

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

/N3t = [AI’] 450 le

101 10 1)

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

* Nao explica as cores dos complexos.
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