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Aula 01 - Historico

« 1704 — DIESBACH: fabricante de tintas que isolou pela primeira vez o AZUL
DA PRUSSIA (pigmento). Sua estrutura so foi de fato elucidada em 1979 por
LUDI, com a formula Fe,[Fe(CN).];. 13H,0 (hexacianoferrato).

CN :
A COR E RESULTADO DE UMA | NC en
TRANSICAO CHAMADA DE Fe(Ill)s | — ~ Fe{II},_'_'__ |
INTERVALENCIA '. " s .-

' CIM I 3
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Aula 01 - Historico
EM MEADOS DO SECULO 19 HAVIA UM PROBLEMA INSTALADO:

Como haletos de metais de transicao se associavam ou reagiam com

a amonia, se sua valéncia ja estava totalmente satisfeita? Ex. CoCl,

UMA IDEIA VIGENTE E BEM CONSOLIDADA: os elementos teriam
valéncia fixa. Essa ideia deriva das teorias de Kekule, que
descrevem extremamente bem os compostos de carbono, que se

apresenta como um elemento tetravalente de valéncia fixa.

UMA LIMITACAO DA EPOCA: nio havia ocorrido ainda o desenvolvimento
de estudos focalizando a estereoquimica das moléculas. Simplesmente nao
se levava em consideracdo que as moléculas apresentavam uma
distribuicao espacial tridimensional!!! (RPECV — 1940 — 1957 — 1963?)
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Aula 01 - Historico

« 1866 — JORGENSEN: interpretacdo de dados experimentais com as

ferramentas da época:
- condutancia;
- massa molecular:

- composicao quimica.
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Historico
1) CoCl,.6NH, — CoCl,.5NH, —* CoCl,.4NH,

A A
amarelo violeta verde ou vermelho

Variava a quantidade de amonia SEM variar a
guantidade de cloreto; variacao de cor

2) Reacao com prata CoCl;.6NH; —— 3AgClI (ppt)
CoCl;.5NH; —— 2AgCl (ppt)
CoCl;.4NH; — . 1AgClI (ppt)

Variava a quantidade de cloreto SEM variar a quantidade
de amonia; NAO havia variacao de cor
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Historico

3) Medidas de condutancia

~400 S cm? molt &> complexo com carga +3 e 3 anions com carga -1

~250 S cm? molt - complexo com carga +2 e 2 anions com carga -1

~100 S cm? mol* - complexo com carga +1 e 1 anion com carga -1
0 S cm? molt > complexo sem carga

Quimica Inorgéanica Il - histdrico e
descricdo dos complexos de coordenacgao -
Prof. Sofia Nikolaou




Historico
Medidas de condutancia

CoCl;.6NH; (amarelo): eletrolito 3:1

CoCl;.5NHj; (violeta): eletrdlito 2:1

CoCl;.4NH; (verde): eletrolito 1:1 ISOMEROS!I!

CoCl;.4NH; (vermelho): eletrdlito 1:1
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. F
Historico
MODELO DE JORGENSEN: baseado em estruturas organicas,
conhecidas na época: C tetravalente — VALENCIA FIXA (Kekulé)

C FORMA CADEIAS
NH3—ClI

CO—NngNngNngNH3/C|
NH5—Cl

3 cloretos equivalentes (reativos)

CO'/_'NH3/NH3/NH3/NH3/C|

NH;—Cl
2 cloretos equivalentes (reativos)

1 fortemente ligado CoZ—NHy—NH3 —NH3—NHg—Cl

2 cloretos equivalentes (fortemente
ligados)
1 cloreto reativo Quimica Inorganica Il - histérico e
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» F =
Historico
MODELO DE JORGENSEN: como explicar duas cores diferentes
para compostos com a mesma composicao? ISOMERIA

CO/— Hz—NH3—-NH3-NH3—-Cl Co/—NH3/NH3/NH3/NH3/CI
\ N
iIsdmero cis iIsOmero trans
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Historico
« 1890: Alfred Werner (publicou seu
modelo em 1905 - Nobel em 1913)

“Uma nova concepcao da Quimica
Inorganica” (paper)

1) Direcionalidade

2) Valéncia primaria e secundaria

3) Esfera interna e esfera externa
(de ligacao, nao de transferéncia de
elétrons!!!)

Quimica Inorganica Il - historico e
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Historico

1) Concepcéao espacial: espécie de forca direcional do centro
metalico para fora que dirige a organizacao das espécies
ao redor do ion — ideia de ESFERA DE COORDENACAO
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Historico
2) Valéncia primaria:{numero de xi 3
manifesta em sais binarios
de espécies quimicas diret

na esfera de coordenacao. Permitem explicar os dados de
condutividade.

— . _ -
HSNJJ”’” nNH3 H3N\ — H3
/;CO('“) \ "Co (Il o
H3N NH; H3N/ \NH3
HaN Cl

Seis nos dois casos
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Historico

3) Esfera interna: especies diretamente ligadas ao centro

metalico| (esfera de coordenacéao).

espécies assocladas ao composto sem se ligarem

diretamente

(contra-ion...)

Quimica Inorganica Il - historico e
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Historico - PARAWERNER:

NH
HSN | 2 _‘ C|3 H3N | NH _‘ C|2
\CO/NHS \CO/ 3
N
HsN/ | “NH3 HaN” | NHq
NH3 NH;
violeta
_‘CI —‘ o
Co Co
TN
HaN™ | “NH3 H?)N/ | NH;q
NH3
vermelho

» Dentre as possiveis geometrias para NC = 6 (Oh, hexagonal e prisma
trigonal) e Unica que aceita dois isdbmeros é a Oh. Do mesmo modo, para
NC = 4, a geometria Qd aceita isomeros, em detrimento da geometria Td.

» Os isdmeros eram isolados experimentalmente.
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Historico - PARAWERNER:

» Dentre as possiveis geometrias para NC = 6 (Oh, hexagonal e prisma
trigonal) e Unica que aceita dois isdbmeros é a Oh. Do mesmo modo, para
NC =4, a geometria Qd aceita isomeros, em detrimento da geometria Td.

1 1 1
number | 6 2 3 2 6 2
of found 4
isomers 3 S I 3
5 6 5
- -
hexagon trigonal prism octahedron
possible isomers | possible isomers |possible isomers
2 3 (12:13:14) 3(12;:14:15) 2(12;:14)
Contudo, nao isolar o
terceiro isbmero néo é |
prova de que ele nao Q@ Vioeia L e
existe... - =
Quimica Inorganica Il - historico e
descricdo dos complexos de coordenacgao - 15
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Historico

Em 1914, WERNER isola o primeiro composto gquimico quiral
SEM atomos de carbono em sua constituicao

[Co{(OH);Co(NH;)41]Brg

hEt,

N
HN "
Co—
/ =0 g M,
H.N
H—0 0
Co- ~Co NH
N
e
M N — O NH
NH \ H
NM,

Figura 5. Representacado estrutural do complexo [Cof{OH),CoiNH )} ,IBr,
o primeiro composto de coordenacdo oplticamente ativo, sem carbono em

SUG Ot ”71[’<'7-5'ik'¢)47 Q_uimica Inorganica Il - historico e
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Oranges
also follow

the law of

www. . VADLO.com

High Impact Paper Low Impact Paper

2005 - UM SECULO DEPOIS DO “NEURE ANSCHAUUNGEN”; H. E.
Toma, Quim. Nova, Vol. 28, No. 6, 1134-1135, 2005
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Nobel Prizes

» 1903 - Marie Curie ganhou nobel pela descoberta da radioatividade
« 1921 - A. Einstein: relatividade 1905; nobel pelo efeito fotelétrico
« 1922 - N. Bohr: publicou teoria atdmica em 1913; nobel pela
estrutura atbmica e emissoes de radiacao atdmicas;

« MECANICA QUANTICA:

*1929 - De Broglie: natureza de onda para os elétrons

* 1932 — Heisenberg: “criacdo” da mecanica quantica

* 1933 - Schrodinger e Dirac: “for the discovery of new productive
forms of atomic theory”

1913 - Werner \
1929 — Hans Bethe: TCC

1932 - J. van Vleck: TCL e magnetismo

1950 — desenvolvimento da TCL e OM; descoberta dos organometalicos
Nébeis: 1963 — Ziegler e Natta (catalise)

1973 — Wilkinson e Fisher (metalocenos)

1983 — H. Taube (Te")

1992 — Rudolph A. Marcus (Te")

18
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Qual a caracteristica distintiva dos compostos que contém metais
de transicao em sua composicao?

8B
3B.~4B G5B 6B 7B 0\ 1B~._2B
: " A W =
21 22 | 23 | 24 | 25 | 26 | 27 | 2B | 20 | 30
Sc Ti v Cr |Mn | Fe | Co | Ni | Cu | Zn

. B I | 5 N I A N T I S R S T N Y N
Y Zr |[Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd

71 |72 | 73|74 |75 |76 |77 |78 |79 |80
Lu | Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg

Sal de cozinha — NaCl
COMPOSTO IONICO

COR

Azul da prissia — contem Fe AcUcar
COMPOSTO DE COORDENACAO COMPOSTO MOLECULAR

Quimica Inorganica Il - histérico e descricdo dos complexos de coordenacéo - Prof. Sofia Nikolaou 19



Complexos de coordenacao

« NOMENCLATURA: por conta dos alunos

« COMPLEXO: metal M central rodeado por ligantes; reacao entre
um acido de Lewis (metal M) com bases de Lewis (ligantes).

« A DIRECIONALIDADE da ligacao de coordenacéao € dada pela
distribuicao espacial dos orbitais d dos metais de transicao.

* Nomenclatura Basica de Quimica Inorganica, Henrique Eisi Toma, Ana
Maria da Costa Ferreira, Ana Maria Galindo Massabni, Antonio Carlos
Massabni, Blucher, 2014.



Complexos de coordenacao
Octaedro Oh:

envolve os orditais
sobre os eixos d,? e

2 _ 2
d2— 2

Quimica Inorgénica Il - historico e
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Complexos de coordenagao Tetraedro — Td:
envolve orbitais entre

AZ eixos d

dy, e d,,

Xy?

Quimica Inorganica Il - historico e
descri¢cdo dos complexos de coordenacéo -
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Complexos de coordenacao

* NOX: o numero de oxidacédo do centro metalico corresponde a valéncia
primaria de Werner

- NUMERO DE COORDENACAOQ: numero de ligaces quimicas que o
metal faz (identificavel com a valéncia secundaria de Werner)

« ESFERA DE COORDENACAO: composta por aquilo que esta
diretamente ligado ao metal (identificavel com a esfera interna de Werner)

« CONTRA-ION: espécie associada ao complexo por atracio eletrostatica,
fora da esfera de coordenacao, para manter a eletroneutralidade do
sistema (identificavel com a esfera externa de Werner).

Exemplos: [Co(NH,):CI]|CI; Na,[Fe(CN)g] e [Ru(bpy),Cl,]
Dentro do colchete: ion de coordenacao
Entre parénteses: ligantes formados por mais de um elemento

Fora do colchete: contra-ion. NOX DO METAL???



Quimica inorganica descritiva, de coordenacao e do estado solido — Glen E. Rodgers —
trad. 32 ed. norte americana
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[CO(NH3)6]3+

[Cr(H,O):Br|Cl,
Na,[Fe(CN)g]

Hexaaminocobalto(lll)
Cloreto de pentaaquobromocromo(lll)

Hexacianoferrato(ll) de sodio
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Ligantes

Bases de Lewis. Tipos:

- monodentados: piridina, NH;, haletos, CH;0OH

 bidentados: 4,4 -bipiridina, etilenodiamina (en)

« ambidentados (isomeria de ligacao): CN-, SCN-, DMSO

* ponte: haletos, CN-, 4,4 -bipiridina, etilenodiamina (en)

* tridentados: dietilenotriamina (dien)

» polidentado: EDTA (acido etilenotetraminotetracético), oxalato (C2042')
* macrociclo: porfirina, ftalocianina, cyclan

* [igante quelato: 2,2 bipiridina, EDTA, fenantrolina, terpiridina

* a agua € um excelente ligante para metais de transi¢cdo. Grosso modo,
a dissolucdo de um sal simples de metal de transicdo em agua nao leva a
formacéo da espécie solvatada, mas sim a formacéo de um complexo de

coordenacao.

Quimica Inorganica Il - historico e
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Qual a diferenca entre o processo de dissolucao de um sal de metal
alcalino e alcalino terroso para um sal de metal de transicao?

_ C&ﬁ 5&) No processo chamado
OC% 93 de SOLVATACAO, os
jons em solugao sao
rodeados por moléculas
,‘ - de solvente SEM QUE
ng Q C& HAJA FORMAGAO DE
Zﬁqu LIGAGAO QUIMICA
906@%)@ ENTRE ELES!

Hydrated chloride ion

Water molecule

Quimica Inorganica Il - historico e
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Qual a diferenca entre o processo de dissolucao de um sal de metal
alcalino e alcalino terroso para um sal de metal de transicao?

o

MI1+

VLW

@

Quimica Inorganica Il - historico e

descri¢cdo dos complexos de coordenacéo -

Prof. Sofia Nikolaou

No processo chamado
de COMPLEXACAO, os
jons em solugao sao
rodeados por moléculas
de solvente COM
FORMACAO DE
LIGACAO QUIMICA
ENTRE ELES!

Para que isso aconteca
0 solvente deve ser
COORDENANTE
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Ligantes bidentados

neutral bidentate

anionic bidentate

H H
‘@) @

ethylenediamine
(en)

Me—-0 O-Me
ME = CHB

dimethoxyethane
(dme)

7N
=N *l;.l/

bipyridyl
(bpy)

CH,

A

(S
0 0

acetate
(OACc)

catecholate

Me We
OO
ME = GH3
1,2-bis

(dimethylphosphing)
ethane (dmpe)

P~ 1P
PR

Ph” \@

!

Ph
1,2-bis
(diphenylphosphino)
propane (dppp)

7N
=N ‘Eq./’

phenanthroline
(phen)

oxalate
{ox)

:0

0 NH
e

glycinate

Ph Ph
,‘P/_\P' Ph‘P/\“P'Ph
Ph™ \© Ph .- \@
e et [ —
Ph Ph
1,2-bis 1,2-bis
{diphenylphosphino) (diphenylphosphino)

ethane (dppe) methane (dpm)

or diphos

(I ) e I e
“P—Ph P—Ph

] l P—Ph g g ui’;‘F’h
[ — ——

Ph Ph

(S)-BINAP (R)-BINAP

X3

acetylacetonate

(acac) a beta-diketiminate
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Ligantes tridentados

I
Ribbons ~ | N = |
NH2 NH2 ~_N N.

dien dptn bpea

- oo i i
terpy dpzp@ :2 incer
Crowns N/.—\\N;\? ,\{/’\’ N /\\\N ﬁ (/N\) @

N
tach tacn chta tacdd ttedd
C\N’> |
Triskelions ,‘ C/ b CN i ( \] NF!2 S
NR, NR, \
tpm taea ttmb
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Ligantes polidentados

Polydentate

H,C—CH; CH,~CH,
7 \° / NS
H.N NH NH;

Lhethylenetriamine

O
cxr )
{O—C—CH;

Il
0

0 o
\

Iraphosphate 3on

\" . & e N-.\ 1 -
:\—kl{_‘_(.}l_'_f\ "'-.,_.I\lfl—-,—
” / \ | . /- S
O—C—CH, CHy,—C—0O: N-- e

{8 N O

§—P—O—P—G—P—

| (

o
:(”): 1 (\E fO

CH,—C—0:

OUTRAS OCORRENCIAS....

~>

I N

Fe
oCc"/ ™
OC
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| I
: 00 |
I
Ethvlenediaminetetraacetate 1on (EDTAY ) CI)_ O

@)
H H H H
Y Ty .-"'f Sy, ,.-""
() e C
¢ s
- o—" U N G
-"«. i
I & &F oG | B
o
H \H f N
H H
doacio dos orbitais =do doagao de orbital metalico para
alceno para o orbital vazio os orhitais n aceitadores do
do metal aleems L—M @ TT
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Ligantes macrociclicos

H NH HN NH HN
ae (] )
N N MH HN NH HN
H1 [H
tacn cyclen
cyclam
Hcl,c..,] m
N Hogc“"“‘\”i' \ /7 COH HO.C™ SN ND “GO.H
I M
o C )
( [ M oN HOLC. N N2 _CO.H
COsH
50,1 HO:Cor | f B0 EVK/JV 2
MNOTA DOTA
TETA
— |I"|, NH HM
FOLC N HN HZ%P"\N NﬁPGSHQE j
N:l j NH HN

M M
HOLC\  JNCOM HOP—s | [ \oPOSH:

DA DaTR

M Y T 5T Y
CO¢ 5C A o0 )
- S (o o/ K/ﬁ\)
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HaC

Cadeiap 1 Cadeiap 2

HasC

Fe?*
Heme

Cadeiaa 1 Cadeiaa 2

COOH COOH

Quimica Inorganica Il - historico e
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Ligantes de ponte
Atomos ligantes
formando angul / \ 4 ;
de 180° entre si
pirazina

_5+

\ /—\N\
3/?,\—//:.,3

N /7 \ /

4,4 -bipiridina

pont
monodentado /
/ 20
AN /C A\ /
Fe...,

T =
'y e\n/ N

lon de Creutz-Taube
ngagao em ponte nem sempre é tao dbvia assim \
oC - CO
4+
NH, NHy 7] Cl Cl 8
R
MM g N:“““C N3 Clin. | Cl Cl
Co Co. " W eline i
H;N" | o~ | “NH, Cl™" Nb“‘t:l"’?h"r:l
NH, : NH, Cl (ol
Quimica Inorganica Il - historico e descricao dos complexos de coordenacéo - Prof. Sofia Nikolaou
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Ligantes quelato

Os ligantes guelato formam uma
espécie de anel entre seus atomos
doadores e o0 metal, que estabiliza
a ligacao de coordenacao em
relacéo a ligantes monodentados.
Em termos cinéticos: quando
ocorre a ligacao do primeiro sitio
de coordenacéao, a proximidade
favorece a ligacdo do segundo.
Quando ocorre a clivagem de uma
das ligacoes, a segunda ligacao
favorece a reacao reversa, em
detrimento da quebra da segunda

\_/ \_/

2,2 -bipiridina

terpiridina



Numero de Coordenacao, grupo de ponto € ;1 — geometrias e
geometrias associadas distorgBes

a.2 - elementos de
* NUmero de coordenacédo (NC): é o numero de ligagcOes de coordenacao gigetria

um centro metalico pode fazer.
a.3 -grupo de

« Pode ou néo ser identificado com os numero de ligantes: ponto

» Dependendo do NC e do numero de ligantes, as moléculas apresentam
geometrias tipicas associadas e simetrias, que podem ser avaliadas segundo
0 grupo de ponto ao qual uma determinada molécula pertence.

Quimica Inorganica Il - descricdo dos
complexos de coordenacéo e grupo de 36
ponto - Prof. Sofia Nikolaou



a.1 — Geometrias associadas aos diversos NC e algumas distorcoes

FATORES QUE DETERMINAM NC

e tamanho do ion metalico (ions maiores tem NC maiores, pois
acomodam um numero maior de ligantes — efeito estérico)

e tamanho do ligante (ligantes grandes normalmente associados a
NC baixos — efeito estérico)

» efeitos eletronicos (depois.....)

Quimica Inorganica Il - descricdo dos
complexos de coordenacao e grupo de
ponto - Prof. Sofia Nikolaou

37



coordenacao

Numero Geometria Poliedro  comentarios

1 M— —_— pouco importante.

2

linear —M— —_— pouco comum: encontrada principalmente em
complexos de metais d°.

3 ol Y'Y > rara: pode ser induzida usando ligantes

trigonal plana N volumosos.

4 - M7 comum para ions metalicos d&; rara nos casos

quadratica plana v\

das demais configuracdes.

4 l

M- bastante comum, especialmente em complexos
tetraédrica ~

de ions d'% e em alguns de ions d°.

g, amidal rara |
t !pll’&n}l a | . As estruturas sdo semelhantes, assim
rgona —M< como suas energias,
| por isto podem sofrer facil
5 interconverséao.
piramidal nln rara |
quadratica ML

6

octaédrica LR bastante comum: normalmente é a geomeria
mais favorecida do ponto de vista energético e
resulta nas menores repulsdes ligante-ligante

{octaédrica L
=antiprimismatica My projecao alternativa do octaedro vista pelo eixo
trigonal} - de rotagdo de ordem 3 (Cs)

6
prismatica :M:
trigonal

Rara. Para ser favorecida com relacdo a
octaédrica, é necessario algum ganho estéreo
ou eletrénico.



coordenacao

Nuamero Geometria Poliedro
7 ’, ‘ Y

o M.

bipiramidal 7N

pentagonal

7

octaédrica AL

monoencapuzada ’“IA‘

8 JI\?A/
dodecaédrica &
4\
8
antiprismatica \:
—~ ~
quadrada M-,
VAR
8 ”," r o
cubica M
7\
8 {"- ‘ ,‘\
bipiramida —M— TX023y3) (m=3)

/|\ ......................................... .

hexagonal

Quimica Inorganica Il - descricéda

2s de coordenacao e grupo de ponto - Prof. Sofia Nikolaou

comentarios

pouco comum

pouco comum

€ 0 arranjo geomeétrico mais eficiente para oito
ligantes equivalentes

pouco comum

rara; encontrada nos complexos contendo os
ions metalicos maiores

bastante comum em comlexos octa-
coordenados de metais contendo ligantes trans
dioxo
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9

prisma trigonal
tri-encapuzado

poliedros de coordenacao mais regulares

NC

10 11

antiprisma quadratico octaedro
biencapuzado

=

Quimica Inorgénica Il - descricdo dos
complexos de coordenacéo e grupo de
ponto - Prof. Sofia Nikolaou
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icosaedro

A
k‘%‘
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a.1 — Geometrias associadas aos diversos NC e algumas distorcoes

1) NC=1,2e3

Ocorrem em fase gasosa ou em condicoes laboratoriais especiais (pois
normalmente a esfera de coordenacao dos elementos de transicao
acomodam um numero maior de ligantes em solucao)

Exemplos (qual a carga formal de cada complexo?):
HsN — Ag(I) — NH,

cl-tu)-d REPAREM:
R3P — Au(I) — PR, » Todos os metais centrais tem configuracdo da
H,C — Hg(II) — CH; camada de valéncia d*°
* No caso dos ligantes NH,, ClI- e -CH,, nenhum ¢
n-receptor

» Na fosfina, que é n-receptora, os efeitos
estericos determinam o baixo nimero de
coordenacéao
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a.1 — Geometrias associadas aos diversos NC e algumas distorcoes

2)NC = 4

Comum para metais de transicao em complexos com geometria Td ou
quadrado planar

e Tetraédrico: efeito estérico; favorecida por ions metalicos
pequenos e ligantes “grandes”. Exemplos:

[VO,]3; [CrO,4]%; [MnO,]?; [FeCl,]%; [CoCl,]?; [NiBr,]-2; [CuBr,]2

e Quadrado planar: efeito eletronico; comum para ions de
configuracao d8 (Unica configuracao que favorece Qd em
detrimento de Td, a menos que outros efeitos além do
configuracional operem na molécula, como por exemplo o efeito
macrociclo). Rh*; Ir+; Pd2+; Pt2+; Au3+; Ni2*; NiTTP
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a.1 — Geometrias associadas aos diversos NC e algumas distorcoes

3)NC=5

Bipiramide trigonal ou piramide quadratica: normalmente as duas
formas se interconvertem pois tem energias proximas (energia
térmica)

Em termos de dados espectroscopicos: 2 sinais de IR para a carbonila
porém 1 sinal de 13C. Como explicar?
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Axial
Equatorial

IR — medida em estado solido;

OC";-_":, -
13C — medidas em solugao: :

IR — um sinal p/ carbonila axial e outro para equatorial;

13C — as duas estruturas sao interconvertiveis, por isso vé-se um sinal
médio

Sistemas fluxionais

~
z 3

L 5 ,"I:"II"_\
o Cgé\ 0 @
o, oy
Trigonal bipyramid Square-based pyramid Trigonal bipyramid

(Atoms 2 and 3 are
in axial sites.)

(Atoms 4 and 5 are
in axial sites.)
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a.1 — Geometrias associadas aos diversos NC e algumas distorcoes
4)NC = 6

Oh: mais simétrica de todas; muito comum para elementos d° a d°

DISTORCOES: l
A
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a.1 — Geometrias associadas aos diversos NC e algumas distorcoes

<x$ _

Octaédrica — D;

Trigonal prismatica — D;h (C;) RARA!

Falamos em geometria Oh (octaédrica), Td (tetraédrica), Qd (quadrada), linear,
etc....Mas o que sdo os “termos”

D,y Dypy D, D5,222?
* Sao descritores da simetria molecular
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