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As reacoes de formacao de complexos usualmente sao estudadas em solucao.
Portanto....

FATORES IMPORTANTES PARA A FORMACAO DE COMPLEXOS DE COORDENACAO

1) Competicao das moléculas de solvente pelos sitios de coordenacao (exceto no
caso de solventes nao coordenantes). Em geral a dissolucao de um sal de
metal de transicao em solvente coordenante gera um complexo. Ex.

DMSO
FeCl, > [Fe(DMSO)]CI,

2) Lembrar que as reacdes sdo EQUILIBRIOS

3) TERMODINAMICA X  CINETICA SOLVENTES COORDENANTES: 4gua,
l l metanol, DMSO, acetonitrila,
tetrahidrofurano, etc;
Tendéncia de Labilidade e inércia  SOLVENTES NAO COORDENANTES:
formacdo e (velocidade de diclorometano, acetona,
estabilidade dos formac3o e cloroférmio; tetracloreto de
complexos dissociacdo dos carbono, etc.

complexos)



RELEMBRANDO.....Relacdes termodinamicas, que sdo FUNCOES DE ESTADO (ou seja, s
dependem dos estados inicial e final)

AG = AH —TAS = -RTInK,, = -nFAE®

Constante de formacao (ou estabilidade)

a. Constantes parciais sucessivas K;

[Cu(NH3)*"]
[Cu?*][NH;]

+ NH; = (CuNH3)?* K, =

_ [Cu(NH3),*"]
> [Cu(NH3)2*][NHs]

CuNH3)?** + NH; = (CuNH,),**
3 3

[Cu(NH3),*"]

2+ R 2+ K, =
(CuNHz)p-1"" + NHy = (CulNHs), " [Cu(NHs) 12 ][NH;)

Onde LogK,=4,15; logK, = 3,50; logK; = 2,89 e logK, = 2,13
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Constante de formacao (ou estabilidade)

b. Constante global 3,

(CuNH3);°"]
[Cu?*] [NH3]?

Cu?* +2NH; = (CuNH;),** B,=KK, =

[Cu(NH3),° "] [Cu(NH3)?*]
[Cu(NH3)2+][NH3] © [Cu?t][NH3]

Constante global

Cu?t* +nNH; = (CuNH,),*"

_ _ [Cu(NH3),°"]
Bn - KlKZ"' Kn - [Cu2+] [NHg]n
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[ML;]
= K;K,...K. = -
Bl 1'%2 L [M][L]E
Cu(NH;)?*
Cu?* +NH; =  (CuNH3)** Ky = [[c;g][z\?glg]]
. [Cu(NH3),""]
(CuNH3)** + NHs = (CuNHz)," KZ:[Cu(ng;]Z[NHg]
[Cu(NH3)n""]
(CuNH3)p_1°" + NH; = (CuNH3),*" Kn =

[Cu(NH3)p—1*"][NH;]

Onde LogK,=4,15; logK, = 3,50; logK; = 2,89 e logK, = 2,13.

B, = K,.K,. K,. K, = LogB,= 4,15+ 3,50 + 2,89 + 2,13 = 12,67



ASPECTO IMPORTANTE:

« Aformacdo de um complexo é um EQUILIBRIO DE SUBSTITUICAO de
moléculas de solvente por ligantes na esfera de coordenacao do metal.
Portanto:

K gde: ligante que se liga mais fortemente ao metal do que o solvente. Tem
mais AFINIDADE pelo centro metalico.

K peq: nao significa que o ligante nao tenha afinidade pelo metal, apenas
gue tem MENOS afinidade que o solvente.

Ke = [M(H,0).L]
[M(H,0)] [L]




ASPECTO IMPORTANTE:

Fatores estatisticos: em geral K; > K, > K;

1) [M(H,0)] + L =—= [MH,0)(L]+ H,0 K,
2) [M(H,0)(L)] + L =—— [M(H,0),(L),] + H,0 K,
3) [M(H,0),(L),] + L =—— [M(H,0)(L)] + H,0 K,
4) [M(H,0),(L);] + L =— [M(H,0),(L),] + H,0 K,
5) [M(H,0),(L),] + L = [M(H,0)(L)] + H,0 K
6) [M(H,0)(L)s] + L =——= [M(L)y] + H,O0 K

A primeira substituicao é mais favoravel (K1 > K2) por que hd mais moléculas de

agua para serem substituidas na esfera de coordenagdo do reagente [M(H,0)]

produtos aumentam a chance da reacdo inversa

Por sua vez, o aumento no numero de ligantes L na esfera de coordenacao dos



ASPECTO IMPORTANTE:

* Fatores estatisticos: em geral K; > K, > Kj; .....

AP LT

log K

3| Ni** + NH;
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Desvios do comportamento estatistico: EFEITOS ESTERICOS, CONFIGURACIONAIS
(EECL, DISTORCOES TETRAGONAIS-EEJT) e EFEITO QUELATO

A LT

Al+3 : d% camada cheia,

= 4 ndo sofre efeito
= configuracional
A—
A
1—
0 | |

Quimica Inorganica Il - Equilibrio de formacdao de complexos - Prof. Sofia Nikolaou



Desvios do comportamento estatistico: EFEITOS ESTERICOS, CONFIGURACIONAIS
ISTORCOES TETRAGONAIS-EEJT) e EFEITO QUELATO

log K

?_

65—

5 Ni*t2: d8;
Maximo de EECL para

4— geometria Oh em
distribuicdao de spin alto

Ni** + NHg

3_

2_

‘|_

0
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log K

Desvios do comportamento estatistic&_EFEITOS ESTERICOS NFIGURACIONAIS
EJT) e EFE LATO

(EECL, DISTORCOES TETRAGONAIS-E

HY~
' .
| 2
1 .
O H g1,
-, g N %
k'-\.‘_ [.-I [:I
o
T I I | I I
1 2 3 4 5 &
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Hg+22 le
Cl: maior

* A repulsao eletrostatica no caso da coordenacgao
de trés cloretos é maior do que no caso do
complexo bis-coordenado, portanto a constante
de formacao diminui.
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Desvios do comportamento estatistico: EFEI = CONFIGURACIONAIS
(EEC ISTORCOES TETRAGONATSSEEJKe EFEITO QUELATO

Cu*2: d°

» d°: configuracdo eletronica
com ganho de energia por
distorcdo tetragonal (D,
alongado)

» Efeito quelato: além do
fator cinético (proximidade
dos sitios de coordenacao)
levar em conta o fator
ENTROPICO

[Cu(H,0)¢]** + en —>[Cu(H,0),(en)]** +2 H,0

l l

Duas espécies trés espécies
AUMENTO DA ENTROPIA
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Desvios do comportamento estatistico: EFEITOS ESTERICOSCCONFIGURACIONAIS
DISTORCOES TETRAGONAIS, EEJT) e EFEITO QUELATO

10— Spin alto — spin baixo -ng[phgn]a?-*

99— / FE[tIip}"]EE"

8

. Fe*2: 3d°

6. N * EQUILIBRIO DE SPIN
5 | e + dSs.a. EECL = 4Dq
T5- S / « dbs.b. EECL=24Dq-P

.':-

Fe(bipy)® ™ * Bpy e phen: ligantes de

4 ! Fe(phen)s™ ) L.
campo intermediario a alto.
3 Fe(bipiis™
N et T
1| 44+ Ht o+
#+ +H+

EECL = 4Dg EECL = 24Dqg-2P
0 I I I I I I

1 I
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Série de Irving-Willians: reacao de substituicao de ligantes aquo em complexos com metais
do terceiro periodo, situacao de spin alto e a etilenodiamina, em estado de oxidacao +2.
Caracteristicas:

* Série EMPIRICA

* Parece nao depender do ligante de entrada

* Reflete os efeitos de relacdo carga/raio (1)

 De EECL (energia de estabilizacdo de campo ligante) (2)

* De EEJT (energia de estabilizacao Jahn Teller) (3)

110 —
100 —
90 —

80 —

lonic radius (pm)

70 —

60

Increasing atomic number —
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Série de Irving-Willians: também é considerada como um indice de covaléncia das
ligacdes de coordenagao

12 10 |

sulfide

Log K

0 1 1 ! | | | 10 !
M Fe® Co® N2 Cur Zn® Ba Sr Ca Mgl Mn Fe Co Ni Cu Zn

e Osvalores de “constante de formacao” nao variam e sao baixos com a adicao de
sulfato (ou seja: ndo ha substituicdo de ligantes aguo na esfera de coordenacao;
apenas interacao eletrostatica com ions sulfato)

* As constantes de formacao para metais alcalinos e alcalinos terrosos sao baixas. Isso
por que estes ions metalicos nao tem elétrons d para formar ligacao com os ligantes e,
em principio, ndo contribuem entao com nenhum grau de covaléncia para a interacao)
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