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Numero de Coordenacéo, grupo de pontoe .4 — geometrias e

geometrias assocladas distorgoes
a.2 - elementos de
e NUmero de coordenacao (NC): € o nuUmero de ligacoes de simetria
coordenacao que um centro metalico pode fazer.
a.3 -grupo de
e Pode ou ndo ser identificado com os numero de ligantes: ponto

NC = 6; nUmero de ligantes = 4

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

8
antiprismatica \:

—~ ~
quadrada M-,

i\
8 ”," r o
cubica M

7\
8 //’- ' .‘\
bipiramida —(M: TX023y3) (m=3)
hexagonal | — :

s
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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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poliedros de coordenacao mais regulares

NC

9 10 11 12

prisma trigonal antiprisma quadratico octaedro icosaedro
tri-encapuzado biencapuzado

2 ST

N\
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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-cul)-d REPAREM:
R3P — Au(I) — PR; « Todos os metais centrais tem configuragao
H,C — Hg(II) — CH; da camada de valéncia d0

« No caso dos ligantes NH;, Cl- e -CH;,
nenhum é r-receptor

- Na fosfina, que é n-receptora, os efeitos
estéricos determinam o baixo nimero de
coordenacao
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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 ng\ 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 sao os “termos”

D4hl I:)Zhl D3l D3h????
* Sao descritores da simetria molecular
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Preciso conhecer a simetria molecular, ou basta conhecer a geometria?

 determinacao da polaridade de uma molécula
- determinacao da atividade optica de uma molécula

- determinagdo das regras de selecdo para transigoes eletronicas

« determinacao da simetria de modos vibracionais e sua atividade no infra-vermelho e
no Raman
« determinacao de SALCS - Simmetry Adapted Linear Combinations

Exemplos:
- Predigdo da polaridade de uma molécula

. Geometria: Oh o <|3' 1 o| Geometria: Oh
'oyF  Grupo de ponto: Oh 2T N2 Grupo de ponto: Dy,
F Apolar H,0” | YH,0| Polar

« Predicao de quiralidade

«

¢

Quimica Inorganica II - descricdo dos complexos de coordenagao e grupo de ponto - Prof. Sofia Nikolaou 13



TEORIA DE GRUPO

Definicao de grupo: um conjunto de elementos regidos por quatro
regras

1) Existir o elemento identidade (E)
E.A=AE

2) O produto de dois elementos do grupo deve pertencer ao grupo
A.B =C

3) Existe o elemento reciproco (chamado de R ou A1)
A.Al=E

4) Multiplicacao entre elementos do grupo € associativa
A.B.C=(A.B).C=A.(B.O

(NAO SE PODE REPETIR UM MESMO ELEMENTO SEJA EM UMA LINHA OU
EM UMA COLUNA)

(ESSAS REGRAS NAO SERAO EXPLORADAS...AQUI APENAS PARA DESEMBOCAR
NA DETERMINACAO DE GRUPO DE PONTO MOLECULAR!)
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TEORIA DE GRUPO

* Ocorre que o tratamento matematico das propriedades de um grupo
permite a determinacao de propriedades moleculares como seus orbitais,
suas vibragoes, transicoes eletronicas e vibracionais permitidas ou proibidas,
etc.

Por que as OPERACOES DE SIMETRIA associadas a uma molécula respeitam as
quatro regras que regem um grupo, segundo a TEORIA de GRUPO, formando um
GRUPO de PONTO.

(chama grupo de ponto pois, em cada grupo, as operacoes de simetria deixam um
ponto da molécula inalterado, seu centro de massa)



a.2 — Elementos e operacoes de simetria

 gperacao de simetria: uma acao realizada sobre a molécula, atraves de
um elemento de simetria, que deixa a molécula aparentemente igual,
aparentemente sem resultado da movimentagao.

eQualquer operacao de simetria deve deixar pelo menos um ponto da
molécula sem se modificar.

o A molécula resultante da operacao de simetria deve ser sobreponivel a

» elementos de simetria: planos, pontos ou eixos pelos quais aplica-se as

operagoes de simetria.
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a.2 — Elementos e operagoes de simetria

Elemento de Simetria Operacao Resultado da operacéao
1) Eixo de rotacdo Cn Rotacgdo 2n / n Situacao de equivaléncia
2) Planos de simetria ch e ov och 1L Cn Situacao de equivaléncia

oV contem Cn

3) Centro de inversao i Inversao pelo centro Situacéo de equivaléncia
4) Eixo de rotoreflexdo (eixo | Rotacgdo de 2n/n seguida de Situacdo de equivaléncia
improprio) Sn reflexdo L a Cn

E — identidade: € uma operacao de simetria que corresponde a um C;. Toda
molécula, mesmo as de baixa simetria, possuem um eixo C, e, portanto, a
identidade E.



a.2 — Eixo de rotacao Cn

Elemento de Simetria Operacéao Resultado da operacgéo

1) Eixo de rotacéo Cn Rotacdo 2n/ n Situacdo de equivaléncia
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a.2 — Plano de simetria que contém Cn

Elemento de Simetria

Operacao

Resultado da operacao

2) Planos de simetria ch e ov

oh L Cn

oV contem Cn

Situacéo de equivaléncia

v C2

C
Quimica Inorganica II - descrigao dos /’ 2
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a.2 — Plano de simetria perpendicular a Cn

Elemento de Simetria Operacéo Resultado da operacéo
2) Planos de simetria ch e ov oh L Cn Situacéo de equivaléncia
oV contem Cn Ex. BF;
C
3 Oy
G
v

I
I
I
I
I
Gh ;
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a.2 — Centro de inversao (“diagonal”)

Elemento de Simetria Operacéao Resultado da operacéo

3) Centro de inverséo i Inversdo pelo centro Situacéo de equivaléncia

Todos os ligantes sao equivalentes;

Ex. [MClg]" ., :
i ® i € equivalente aum S, (G, x ch)
@ O
i %
el P och
Reparem que o centro de )—0\/ —
invers3o pode estar centrado em o o
um atomo (exemplo 1) ou em
um ponto no meio de uma Exemplo: trans-C,H,(CH5),

ligacao quimica (exemplo 2)
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a.2 — Eixo de rotoreflexao ou eixo improprio

Elemento de Simetria Operacéo Resultado da operacéo
4) Eixo de rotoreflexdo (eixo | Rotacdo de 2n/n seguida de Situacdo de equivaléncia
improprio) Sn reflexdo L a Cn

Ex. CH,, tetraedro, S,
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a.2 — Eixo de rotoreflexao ou eixo improprio: outros exemplos

Elemento de Simetria Operacao Resultado da operacéo

4) Eixo de rotoreflexao (eixo | Rotacédo de 2n/n seguida de

improprio) Sn reflexdo L a Cn

< ﬁ:
/)-

S, (360°) <> ch
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a.3 — Grupo de ponto
e Grupos de alta simetria
Octaedro (Oh) cubo tetraedro (Td) icosaedro (Ih)

« E — identidade: rotacao de 360° ou C,

e Grupos que apresentam C, e Grupos de baixa simetria
3C, L C, — 3 o0, — Dh 3 C, (IDENTIDADE) — C,
— 31 o0, — DV do —» C,

— 4 o06 — D, 3i - C

HCZ 1 CI’] — B Gh —> Cnh

— Jov —» CyVv o
76 — C Grupo S,: soO existe Sn i

Quanto maior a “ordem” do grupo, mais simétrica a molécula é

Quimica Inorganica II - descricao dos
complexos de coordenacao e grupo de 24
ponto - Prof. Sofia Nikolaou



a.3 — Grupo de ponto: exemplos

Cs

HaN. | _NH3

Pt
HaN | NHq

Existe C, L C,
Existe ch: plano da molécula;
Existe ov: contém C,

PORTANTO: D,h
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a.3 — Grupo de ponto: exemplos

G
\\\\\\\F C2
F—5: >

Existe C, 1 C4

Existe oh: plano da molécula;

Existe ov: contém C; e uma ligacao B-F
PORTANTO: D;h
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a.3 — Grupo de ponto

Nao existe C, L G,
Nao existe ch

Existe oV
PORTANTO: C,v

: exemplos
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a.3 — Grupo de ponto: exemplos

[Co(en)s]”
en = H2N'CH2'CH2'NH2

G
Existe G, L G Triangulo vermelho: vai para . P
L : HaNg, | aNH ara
N3o existe ch frente [ g tras
o 3 _ —HN" | N,
Nao existe ov Triangulo azul: vai para HoN \ Para
PORTANTO: D, tras \ frente
15

Quimica Inorganica II - descricao dos complexos de coordenagao e grupo de ponto - Prof. Sofia Nikolaou



a.3 — Grupo de ponto: exemplos cis{Co(en),Cl,] e trans- [Co(en),Cl,]

Nao existe C, L G,
Nao existe ch

Nao existe ov
PORTANTO: C,

Q)
G,
— .
¢ R
Y

Existe C, L G,
Existe ch

Existe ov
PORTANTO: D;h
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