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Estrutura eletronica dos compostos de coordenacao

Dois modelos tém sido usados para entender a estrutura eletrénica dos complexos ou

compostos de coordenacao dos metais do bloco d.
Teoria do Campo Cristalino (baseado na analise dos espectros de metais d no estado

solido)
Teoria do Campo Ligante (aplicacao da teoria de OM = orbitais moleculares)

Teoria do Campo Cristalino

Os ions de transicao em seus compostos em geral apresentam camada d incompleta
(orbitais nao totalmente preenchidos).

O par isolado de elétrons do ligante é considerado um ponto de carga negativa que
repele os elétrons dos orbitais d do ion metalico central. Observa-se um desdobramento

dos orbitais d em grupos com energias diferentes.

Através deste desdobramento pode-se justificar e correlacionar o espectro eletronico, a
estabilidade termodinamica e as propriedades magnéticas dos complexos.



Crystal-Field Theory
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Chapier 24

Para explicar a ligacao nestes
compostos de coordenacao, ha varias
teorias: a chamada teoria do campo
cristalino, baseada em analises dos
espectros de metais de transicao no
estado solido, e a teoria do campo
ligante, que surgiu da aplicacao da
teoria de orbitais moleculares. Cada
uma delas visa compreender as
caracteristicas de estrutura e
reatividades destes compostos.

Considerando a forma e distribuicao espacial dos 5 orbitais d do metal e sua
insercao num campo octaédrico dos ligantes, percebe-se que trés deles sao
mais estabilizados (tém energia menor, d,, d,, d , ) que os outros dois (d,, ,,
d,,), direcionados exatamente para a ligagao com os ligantes. Assim, ha um
desdobramento dos orbitais d, gerando orbitais da molécula, e, ety



Como explicar a ligacao formada entre o Ligante e o Metal ?

Tem-se no ion metalico orbitais vazios e no ligante orbitais ocupados, com
energia e geometria apropriadas para a interacao ocorrer:

Crystal-Field Theory

_ Bond dipole _
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Empty hybrid Filled sp° Resulting molecular orbtal
orbital on metal b orkital of ¢ bond between metal
on ammonia and ammenia
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Niveis de energia, em presenca dos ligantes

Os orbitais d sentem de
modo diferente a
aproximacao dos ligantes.
Apresentam diferentes
graus de repulsao entre os
eletrons, dependendo de
sua geometria.

Para compostos octaédricos,
trés dos orbitais d apresentam
menor repulsao (sao mais
estabilizados, energia menor)
e dois sao menos
estabilizados (energia maior).




Desdobramento dos niveis de energia, em presenca dos ligantes

No ion metalico isolado (sem influéncia de ligantes ou solventes) os 5 orbitais d tém
mesma energia. Sob a influéncia dos ligantes (no campo ligante), esses orbitais
passam a ter energias diferentes.

Eneriy e

Dctahedral

Na simetria octaédrica, tem-se 3 orbitais de menor energia (d,, , dy,, dy,) e
dois de maior energia (dy, y, € d;, ). A diferen¢a de energia entre eles é
denominada EECL (energia de estabilizacao do campo ligante).
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Considerando uma estrutura octaédrica, os ligantes se aproximam do ion central ao longo
dos trés eixos (X, Y, Z).

Os orbitais d do metal, d,* e d,”_ * sofrem maior repulsdo eletrénica com relagdo aos
ligantes que os orbitais d,, d,, e d, porque estdo diretamente localizados no eixo da
ligacao.
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Ao contrario, numa estrutura tetraédrica, os orbitais d do metal, d,, d,, e d , € que
vao sofrer maior repulsdo eletronica em relagdo aos ligantes que os orbitais d,> ed,?_
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Energia de Estabilizacao do Campo Ligante (EECL)
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Esta energia depende da estrutura geométrica do complexo

Para estruturas diferentes podem existir mais de dois niveis de energia desdobrados
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Tabela de energias (ou parametros) de desdobramento do campo
ligante, A, para complexos octaédricos, ML. Valores em cm™

__jons | gantes | | | |
Cl H,O NH, en CN-

d3 Cr3+ 13700 17400 21500 21900 26600
ds Mn2* 7500 8500 10100 30000
Fe3* 11000 14300 (35000)
de Fe2* 10400 (32800)
Co3* (20700)  (22900) (23200) (34800)
Rh3* (20400)  (27000)  (34000) (34600) (45500)
d8 Ni2* 7500 8500 10800 11500

(valores para compostos de baixo spin).



A ou parametro do desdobramento do campo ligante (Ao ou At) varia
sistematicamente de acordo com a identidade do ligante.

Para uma série de compostos [CoX(NH;):]n+, por exemplo, com

X =C0;%, I, Br, Cl, H,0 e NH, as cores variam de purpura intenso até amarelo,

indicando energia da transicao eletronica (igual a A) em ordem crescente ao longo da

série de ligantes. Foi verificado que essa mesma ordem € seguida independentemente
da identidade do ion metalico.

£ a chamada S€rie espectroquimica: cnggmon |

[CoBr(NH;)5](NO;), [Co(SO(NH;)5INO;
[CoCI(NH;)5](NO,), [Co(CO4)(NH;)5INO;4

\

I"<Br <S*<SCN- <Cl'<NO, <F <OH <C,0,7<H,0 <NCS <CH;CN < py<NH; <en
< bipy < phen < NO, < PPh; <CN-<CO



Nesta série espectroquimica, um ligante que da origem a uma transicdo de alta
energia, como o CO, é chamado de ligante de campo forte, enquanto um ligante
que origina uma transicdo de menor energia, como o Br, é denominado ligante de
campo fraco.

A forca do campo ligante também depende da identidade do ion metalico central, sendo a
ordem crescente:

Mn2* < Ni?* < Co?* < Fe?*< V?* < Fe3*< Co3* < Mo3* < Rh3* < Ru3* < Pd* < Ir3* < Pt4*

Em geral o valor de A aumenta com o estado de oxidacdo do metal:
Co**<Co* e  Fe’<Fe¥

Também se observa um aumento em A guando se passa da 12, para a 22. ou 32,

série de transicao.
Fe3t< Ru3*



Propriedades Espectrais de compostos de coordenacao

Em geral os espectros apresentam trés tipos de bandas de absorcao, atribuidas a:
1.Transi¢Oes internas dos ligantes, com € da ordem de 103 /10*M1cm™?
2.Transi¢Oes de transferéncia de carga, com € da ordem de 103 M-1cm!
3.TransicGes d-d, com € da ordem de 10 a 100 M1cm™?
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As bandas de transferéncia de carga (TCML ou TCLM) originam-se de transicoes
eletrOnicas de elétrons em diferentes orbitais, sendo que um tem carater
predominantemente do ligante e o outro tem carater predominantemente do
metal. Este tipo de transicao é identificada pela sua alta intensidade e pela
sensibilidade de suas energias a polaridade do solvente.

'\} > complexo Anaso MM g, 108 M-tcm? Atribuicéo
N
vy [Cu(isaepy),](CIO,), 242 15.9 TL
o \”//C| 247 15.2 TL
N Cl 260 8.3 TL
H 300 (sh) 48 TCLM
370 (sh) 2.8 TCLM
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R I 410 4.7 TL

Absor_vancla
N pd
Z
/
|
b

\ G
Cu O N
.l \ b N 0
\ .'" | .'\.___b_ L REENGE, s 5 H ‘ \ VY
N | a il e Z N N
0.0 T T T T T \

T T
00 30 400 G0 a00 700

Comprimento de onda f nm



ﬁ Cores dos complexos

Energia

cor
Td
Mn  [Ar] 3d5 4 52
KIMnO,] - n [Ar]3d>4s R
permanganato Mn’* [Ar] 3d°4 s° S e
K,[CrO,] Cr [Ar]3d>45s? T
cromato [Ar] 3d° 4 sO % % % %
o) ] n-
K[CIO,] Cl [Ne] 3s? 3 p° ’
M~
perclorato Cl- [Ne] 3523 p® o/ 2 O
Mn’* e

- Ha orbitais d disponiveis para serem preenchidos por e dos ligantes

Enquanto os anions permanganato e cromato sdo intensamente coloridos,

O anion perclorato é branco. Mn e Cr apresentam bandas de TCLM. No Cl ndo existem
orbitais d de valéncia (camada mais externa) e assim o perclorato ndo apresenta cor.



. o Crystal-Field Th
Propriedades Magnéticas R

Sao influenciadas pelos parametros de %
desdobramento do campo ligante ou pela EECL = 2 A
energia de estabilizacdo do campo ligante & '
I 1 T}
[Co(CN), -

Fe3+ Fe 152 252 2p® 352 3p® 3d® 452
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fon d®
T T 5 elétrons desemp.
Bg
Ao Srall Complexos de alto spin
T T T (campo fraco)
b Todos os orbitais primeiro recebem um elétron cada um e sé
depois comeca a haver emparelhamento de elétrons

o T Complexos de baixo spin
%o Large (campo forte)
Os orbitais mais estabilizados recebem primeiro os pares de

tag u u T elétrons antes de serem preenchidos os orbitais de energia
mais alta

1 elétron desemp.

Ordem de preenchimento dos orbitais
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A escolha do ligante permite modular as propriedades do ion metalico

CO3+ Strong field
Co 152 252 2p® 352 3p® 3d” 4s?
d-_ > d.»
F4 Xe—y~ Vs
lon d° Weak field
1 1

sy . d-z_ 2 d—-2
paramagnético — Xy 2

e

i i T ) i) i . diamagnético
dx y d,\':’. C[VZ Cl.\'\' CI.X'Z Cl)’ Z
High-spin complex Low-spin complex
[CoF¢]*~ [Co(NH,)(**
AP A>P

Essa ordem de preenchimento dos orbitais, permitindo a classificacao dos complexos em
compostos de campo forte (spin baixo) ou compostos de campo fraco (spin alto) explica
suas propriedades magnéticas.

No exemplo acima, tem-se dois complexos de cobalto(lll), [CoF]*  paramagnético (com 4
elétrons desemparelhados) e [Co(NH,),]** diamagnético (com nenhum elétron
desemparelhado).



Susceptibilidade magnética
Para uma substancia submetida a um campo magnético:
B=H,+41M
onde B = campo magnético induzido na amostra
H, = campo magnético aplicado

M = magnetizacao

B/H, =1+4n M/ H,
sendo M / H, a susceptibilidade magnética (k ) da substancia por unidade de volume

Balance
[ . ] [)

/a

Comp.
. sy Diamagnetic
diamagnético I sample

Paramagnetic
sample

g o

Electromagnet Electromagnet paramagn ético
A B



Momento magnético efetivo

€ a grandeza que 0s quimicos usam para comparar propriedades magnéticas
de compostos de coordenacao.

Para os metais da primeira série de transicao
Ko “spin only”

nao ha necessidade de considerar acoplamento spin-orbital
Fundamentalmente, depende do Numero de elétrons desemparelhados

Susceptibilidade magnética
e = (3k /N B2 (k, T)V2 =2,84 . (K, T)Y?
U = [N(N+2)]¥2 =g [J(I+1)]¥2

g = constante giromagnética = 2,0023 para elétron livre



Como se determina a EECL ?

EECL = energia de estabilizacao do campo ligante

[ eg y : eg
//II //II
— AO — AO
d® Y J RN 4 elétrons desemp.
/ t29 \ t29
baixo spin alto spin Estrutura octaédrica
EECL = (no. elétrons nos orbitais
Configurac3o eletronica: t. X @V mais estabilizados, x 0,4) - (no.
28 8 elétrons nos orbitais menos
estabilizados, y 0,6)
EECL=(0,4x—-0,6y) A,

spin baixo, EECL=(0,4x6—-0,6 x0) A ,=2,4 A,

spin alto, EECL=(0,4x4—-0,6 x2)A,=0,4 A,



Para um complexo de estrutura tetraédrica, inverte-se:
2 elétrons desemp.

//I //,I
d6 AN 1 d6 . 4 elétrons desemp.
Al
e T e
baixo spin alto spin Estrutura tetraédrica
. ~ A . X
Configuracao eletrbnica: e t,Y

EECL = (no. elétrons nos orbitais mais
estabilizados, x 0,6) - (no. elétrons nos
orbitais menos estabilizados, y 0,4)

EECL=(0,6 x—0,4y) A,
spin baixo, EECL=(0,6 x4-0,4x2) A, =1,6 A,

spin alto, EECL=(0,6 x3-0,4x3)A;=0,6 A,
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