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“Seérie espectroquimica’”

Exercicio (usando a série espectroguimica)

Dos dois complexos:

a) [CoF]* e
b) [Co(etilenodiamina),]**,

um é amarelo e o outro é azul.

ldentifique o complexo pela cor e justifique sua escolha.



Exercicio (usando a série espectroguimica)

Dos dois complexos:

a) [Co FG] S- @ HZN\/\NHZ

_ L -
b) [Co(etilenodiamina),]=", stilenodiamina

um é amarelo e o outro é azul.

ldentifigue o complexo pela cor e justifique sua escolha.
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Forca do campo ligante
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Maior amplitude para o valor de A, € esperado no complexo com

etilenodiamina que deve apresentar a transicao de maior energia e
menor A



20.20 Pensando com o exercicio
/ absorvida Transmitida (aquela que a gente vé em uma solu¢do)
Colour Approximate Corresponding Colour of light transmitted,
of light wavelength wavenumbers i.e. complementary
absorbed ranges / nm (approximate colour of the
values) /cm ! absorbed light

Red 700-620 14300-16 100 Green [CoF]*
Orange 620580 16 100—17 200 Blue ——
Yellow 580-560 17200-17900 Violet
Green 560490 17900-20400 Red
Blue 490430 20400-23 250 Orange

R — |
Violet 430-380 23250-26 300 Yellow

When an electronic spectrum exhibits more than one absorption in the visible reg

the simplicity of the colour wheel does not hold.

Table 20.2a The visible part of the electromagnetic spectrum.

NS

g -

[Coley ] €1y 30,0

S01kB 2048x1536

Housecroft and Sharpe, Inorganic Chemistry, 3rd Edition © Pearson Education Limited 2008



“Série espectroquimica” — mais um exemplo
Cu?* com 3 ligantes diferentes

Approximate Corresponding Colour of light transmitted,
o wavelength wavenumbers i.e. complementary
C ' ranges /nm (approximate colour of the
'} \ ] values) / cm ! absorbed light
_ -
700-620 1430016 100 Green Cl
620-580 16 100-17 200 Blue — <Cr—
580560 200-1790 Vi
, 580-5 17 17900 iolet NH3e H O
he
FEX
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I-<Br <S$2<SCN<<Cl <:N0 <N; <F<OH <C0'2'<H OxNCS <

S’

CH CN<py<(NH é:en<blpy<phen<N0'2<PPh <CN<CO

N-—-—’

>
Forca do campo ligante



Teoria do campo cristalino

Complexos tetraédricos

Quatro ligantes se aproximam do cation alinhados com as pontas de
um tetraedro

Complexos tetraédricos

Orbitais d



Pense: Como a teoria do campo cristalino explicaria cations
metalicos que apresentam estrutura tetraédrica???

Ha complexos que contém cations do grupo "d" que possuem
somente 4 ligantes distribuidos nas pontas de um tetraedro e nao
6 ligantes como nos complexos octaedricos estudados
anteriormente. Nestes casos, nao ha uma orientacao direta dos
orbitais dos ligantes com os orbitais d do cation metalico, mas a
maior aproximagao com os orbitais xz, xy e yz (nao alinhados com
as pontas de um octaedro) fazem com que, nestes complexos, os
orbitais de maior energia sejam xz, Xy e yz e ndo z?%, x>-y?> como nos
complexos octaédricos.

7ty de e
Energy <.

Tetrahedral



Nos complexos tetraédricos, a diferenca de energia entre os dois
niveis ocupados pelos orbitais "d" € menor do que a diferenca
observada nos complexos octaédricos

Atetraédrico ~ 4/9 Aoctaédrico

Por isso, a energia de emparelhamento de elétrons, usualmente é
maior do que a separacao de energia entre os orbitais. Desta forma,
as estruturas tetraédricas somente sao relevantes em cations
metalicos que possuem mais do que 5 elétrons "d".
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TABELA PERIODICA E PARA USAR

Group -1

I Period

1 |

1
H

2

2

3
Li

Be

11
Na

12
Mg

10

11

15

16

17

18

He

10
Ne

13
Al

14
Si

L5

16

17
Cl

18
Ar

19
K

20
Ca

21
Sc

22
Ti

23

24
Cr

25
Mn

26
Fe

27
Co

28
Ni

29
Cu

30
Zn

31
Ga

32
Ge

35
As

34
Se

35
Br

36
Kr

37
Rb

38
Sr

=9

40

41
Nb

42
Mo

43
Tc

44
Ru

45

46
Pd

47

48
Cd

49

50
Sn

Sl
Sb

52
Te

D5

54
Xe

55
€s

56
Ba

87
Fr

88
Ra

* kK

Xk

72
Hf

73
Ta

74

745
Re

76
Os

747
Ir

78
Pt

79
Au

80
Hg

81
Tl

82

83
Bi

84
Po

85

86
Rn

104
Rf

105
Db

106

107
Bh

108
Hs

109
Mt

110
Ds

LT
Rg

112
Cn

113
Uut

114
FI

115
Uup

116
Lv

117
Uus

118
Uuo

57
La

58
Ce

59
Pr

60
Nd

61
Pm

62
Sm

63
Eu

64
Gd

65
Tb

66

67
Ho

68
Er

69
Tm

70
1le)

il
Lu

89
Ac

90
Th

91
Pa

92

93
Np

94
Pu

95
Am

96
Cm

i
Bk

98
€f

99
Es

100
Fm

101
Md

102
No

103
Ll




+ Exercicios relevantes em quimica bioinorganica

Capitulo 16 do livro Atkins (Principios de Quimica):
Estrutura eletronica dos complexos
>> exercicios 16.45-16.51; 16.53-16.56; 16.61

Capitulo 19 do livro Shriver e Atkins (Quimica Inorganica):
complexos dos metais do bloco "d" >> exercicios 19.1a;
19.1b; 19.1c; 19.1f 19.4; 19.19; 19.23 (como projeto)

Todas as questdes levantadas em sala de aula nos topicos
Ilpensell



Exercicio 16. 47 — Atkins Principios de Quimica
(Proxima aula............. )

Quando a forca do campo ligante é grande o suficiente para que
ocorra emparelhamento preferencial de elétrons?

Requer confirmacao experimental (paramagnetismo), mas, na série
espectroquimica, a posicdo da agua costuma ser o limite para campo
fraco
Série espectroquimica
I'<Br <S?<SCN-<Cl <NO, <N; <F <OH <C,0,2<H,0<NCS <
CH,CN < py < NH; < en < bipy < phen < NO? < PPh, < CN- < CO

Forca do campo ligante

Complexos

a) [Co(NH)q]**

b) [NiCl,]% (tetraédrico)
c) [Fe(OH,)q]**

d) [Fe(CN)g]*




c) [Fe(OH,)¢]** Seis ligantes, portando deve ser octaédric

O metal Fe (Ferro) >>
4s9

3+ — A5
Fe™ =d el

Fe3+ é, portanto, d5 7

Fe >> 26 elétrons
1s?

2s%  2pb

3s? 3p® 3d°

Asfua &BMn ligante com
campo intermediario.
E provavel que o Delta

Octaédrico seja pequeno
e insuficiente para forcar

o0 emparelhamento de
eletrons.

Barycenter N

-y ; 4—$¥L

Octahedral Field

<

Quando a forca do campo ligante é
grande o suficiente para que ocorra
emparelhamento preferencial de
elétrons?

Requer confirmacao experimental
(paramagnetismo), problema, pois
Fe3* é insoluvel em agua, requer pH
acido para dissolvermas, na série
espectroquimica, a posicdo da agua
costuma ser o limite nara cambpo



d) [Fe(CN)e]* Seis ligantes, portando deve ser octaédric

O metal Fe (Fe) >> Fe3* =d> 4s9

Fe >> 26 elétrons 0680
152 ; <ﬁ/_ ________ Boa
232 2p6 Barycenter N 0.4

2 6 6 (Spherical N % ﬁ v
3s 3p 3d Field) e
4 SZ 4p0 Octahedral Field

CN- e um ligante com

campo mais forte do que Quando a forca do campo ligante é

grande o suficiente para que ocorra

a agua., emparelhamento preferencial de
E provavel que o Delta elétrons?

Octaédrico seja grande o

suficiente para forcar o Requer confirmacao experimental

(paramagnetismo), mas, na série
i espectroquimica, a posicao da agua
elétrons costuma ser o limite para campo

emparelhamento de
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