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e Teoria do campo cristalino

Este conjunto de slides foi usado nas aulas 06 e 07
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* Reacao acido-base de Lewis
 Regra do octeto

— Compostos de coordenacao = 18 e na camada de valéncia
* Numero atomico efetivo=e"_ ., + €
— [Fe(CN)g 1% (Z¢, = 26)
* Hibridizacao

— Combinacao linear do orbitais atdbmicos puros de maneira a formar

novos orbitais hibridos
I ) N

compartilhados ligante

d?sp3 [Co(NH,)]3*, [PtCI]*
4 sp3 Td [Ni(CO),]**, MnO,;, [Zn(NH3),]**
4 dsp? Quadrado  [Ni(CN),]* [Pt(NH;),]*

planar
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* Estabilizacao de estado de oxidacao e ligacao =«

Regra Geral: Coordenacdao com atomos de menor eletronegatividade que o

oxigénio = estabilizacdo no estado de oxidacdo imediatamente mais alto que o
jon agua mais estavel, desconsiderando outros fatores como a ligacao .

Compostos de maior estado de oxidacdo sao fortes oxidantes e sdao estaveis
apenas para os ligantes mais eletronegativos; Fe O

Excecoes: Compostos com CO, CN- e 1,10-fenantrolina

Retrodoacao
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e Susceptibilidade magnética Cr Mn Fe Co Ni
— Usada para determinar o numero de elétrons desemparelhados em
complexos
Expressao de Landé

Compostos de Cr* (Oh) Up = Tl(Tl + 2) E():H;F{?S:;s:d;,gzi(gz;hr magnetons
++3t__ ; _;_ Compostos de Ni%* (Td) Compostos de Ni2* (D,,)
tH ERbedd BERTE = == AR = == -

3d d?sp3 3d as 3d 4s 4p
Compostos de Fe3* (Oh) ﬂﬂ%++ % % % % ﬂﬂ%_’& % % % % -

++3t++ 4— —4—— 3 3d dsp? 4p
s P

Compostos de N|2+ (Oh)

e

2en3
d’sp 4s 4p 4d

H%%’r FREkRE

[Ni(NH,)g]?* Oh ,, = 2,82 Bohr magnetons
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* Problemas:

Ni(ll): Ni+ H,O0 e Ni + NH;— Complexos Oh paramagnéticos
Ni+ CN-— D,,,— Diamagnético

Como explicar a diferenca no comportamento?

Teoria FALHA
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* Teoria do campo cristalino (Bethe 1929)
— Considera que apenas elétrons do metal ocupam os orbitais d

r4
V. = ZLe{?j

(H poli +VCC )ﬂ — EW
4

Eec = <W|Vcc|§”> =Dq .. Dgoc %

— Modelo puramente eletrostatico

Dq = medida quantitativa da repuls@o €’ ;,, i - € wetal
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* Consideracoes sobre Dq E. = <W|VCC|W> =Dq .. Dg « =

Dq = medida quantitativa da repulsao e";,, e - € yetal
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e Aumenta com a contracdo da distancia M-L (a>)
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Complexo octaédrico
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Complexo octaédrico
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Oh E 8C3 6C2 6C4 3‘C2 i 654 856 30]] 60‘1

(m3m) =)

Ay, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 CHy e+
Ay, 1 | 1 1 -] 1 1 -1

E, 2 -1 0 0 2 2 o -1 2 0 22 -# 57,

V3 (=)

Ty, 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (R.R.R)

Tag 3 0 1 -1 -1 o = 0 -1 1 (v, xz. y2)
Ay 1 1 1 1 1 -1 —1 —1 -1 -1

A, 1 | . | 1 -1 1 -1 1

E, 2 -l 0 0 2 =2 0 1 -2 0

T 3 0 -1 1 -1 3 -l 0 1 1 (vy2)

Tou 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1

8
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* (Caso [Ti(H20)6]3+ t2g1eg0 —v e

. t,,te0=-0,4A,=-4Dq
. t,%e,0=-1,2 A, =-12 Dq

Adicao de mais um elétron???

— Energia de emparelhamento (P)
— Se A,<P; spin alto (ndo ocorre ﬁ tye
emparelhamento)

— Se A,> P; spin baixo (ocorre

Weak field Strong field
emparelhamento) e Unpaired Unpaired

d' Config | CFSE Configuration electrons CFSE
d; e 1 i e 1 0.44,
:3 xg, : 083, 4, 2 0.84,
4 :§" : 4 l.ﬁ,, A, 3 1.2,

: Zg:} 0.6, 13, 2 1.64,
d .02 5 008, &, 1 2.0,
d: .02 4 048, 15, 0 2.4A,
diic i 3 088, Rl 1 1.8A,
d &l 2 124, £ 2 1.24
al A 1 06A, e 68,

ge 68, e 1 0.64,
d"* g 0 008, et 0 0.08,
“ This table is hat simplified b pairing cnergies and electron—electron effects have
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* Teoria do campo ligante

— Basicamente a mesma abordagem da teoria de campo cristalino, mas
com interacdes covalentes sendo consideradas quando necessario.

* Caso [Ti(H,0)¢]*" t, le,0 — %

o t 1e O - _0 4 A Weak field 8 5 Strong field
2 g g ] 0 - ¢ Unpaired Unpaired
dpes VC(erﬁgumA’rlrtﬂ_eledrom CFSE Configuration electrons CFSE
d! o : 1 .4/ 1 : 4/
* t,,%e%=-0,8 A | s e
2 , 0 2, 2 085, & 2 0.84,
g g d’ 5 3 R SR 3 1.24,
d* el 4 Q68 2 1.64,
° t 3 O _ 1 2 d’ B2 5 QL0855 = 1 2.04,
e - , fso d;’ rgyo;} 4 045, 1, 0 2.4A,
d 1= ( 3 0.84, 1‘1'*,1':, 1 1.84,
, d8 16 2 14Tt 2 1.24,
° 9 2z “a,
d r“ e‘ 1 0.6A 03
. d J |6t o 1 oo,
Adicao de mais um elétron??? - e
@ This table is somewhat simplified because pairing energies and clccmm—e-l; :tron effects hay

been neglected.

— Energia de emparelhamento (P)

— Se A,< P; campo fraco ou spin alto ﬁ th
— Se A,> P; campo forte ou spin baixo
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Mais estaveis (SF)

O,

Mais estaveis (WF)
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Campo forte

Complexos d*, d°, d®, d’ e d8
No equilibrio:

d4 6Dq = 16Dqg-P
10Dq =P
- eg

q e,
Campo fraco: 10Dq<P
Campo forte: 10Dg>P

ﬂ t

% P = energia de emparelhamento em

ﬁ t, funcdo de B

EECL =6Dq EECL = 16Dg-P
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B = Parametro de Racah

Cresce

f —>

B EEEEE o
T —

Dq Cresce r~ cte; a - diminui

| i 4 5 & 7 8 9 10 11 12

Decresce

Cresce

avaria menos que r ..
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Dependéncia de Dg em funcao do ligante
[Fe(H,0)4]** paramagnético Kiy0) = 107 s1

[Fe(CN)]* diamagnético Kicny = 107 s

Série espectroquimica

NO*> CO > CN"> C,H. > CH, > NO, >bpy, phen Campo forte
en ~py > NH,> NCS-> H,0 >0% > ox* Campo intermediario

ureia, OH > F,N;>ClI" >SCN"> S2>Br > I Campo fraco
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Complex A/em™! Complex Ajem™!

NO*> CO > CN-> C¢Hg > CH;™> NO, >bpy, phen [TiF6]3_ 17 000 [FC(OX)3]3_ 14100
Campo forte . 34 3_
[Ti(OH, )] 20300 [Fe(CN)q] 35000
o s AL~ e 1 Ao o, [V(OH,)4)3* 17850 [Fe(CN)¢]* 33800
e 40000 ©  [V(OH,)¢*" 12400 [CoFg)*~ 13100
= [CrFq)*~ 15000 [Co(NH;3)e*™ 22900
u 3

< [Cr(OH,)¢]*" 17 400 [Co(NH;5)g)*" 10200
[Cr(OH,)g]*" 14100 [Co(en);]** 24000
22 000 - [Cr(NH;)q)*" 21 600 [Co(OH,)g)*" 18200
[Cr(CN)g]3~ 26 600 [Co(OH,)e]*" 9300
[MHF6]2_ 21800 [NI(OH2)6]2+ 8500
[Fe(OH,)¢]*" 13700 [Ni(NH;3)e])*" 10 800
24 000 — [Fe(OH,)¢]*" 9400 [Ni(en);]** 11500

| | |
Co(II) Rh(III) Ir(II) s of A, for some d-block metal complexes.

GI'Ollp 9 metal centre Housecroft and Sharpe, Inorganic Chemistry, 3rd Edition © Pearson Education Limited 2008
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Efeito da natureza do metal

Metais 3d": Existéncia de campo forte ou fraco, dependendo de L (10 Dq~P)
Dq P
| 3 4 = & s g 9 id 11 iz

Metais 4d" e 5d":

10Dgq>>P

Cresce
Inuiwiqg

Logo os metais 4d e 5 d sempre possuem campo forte (spin baixo), independente de L
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Ty E 8C; 30, 6S: 6oy
(43m)

A, 1 1 1 1 1 Yy

A, ] ] 1 ] ]

E 2 -1 2 0 0 2 -x"=7", 3 (=)
T, 3 0 —1 1 1 (R.R,.R)

T, 3 0 -1 -1 1 (x,v.2) (xv, xz, v2)
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Td

Nao tem centro de inversao
Aumento de a & Diminui Dq

A._4/9 A,

O fator determinante para
geometria é o efeito estérico
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Teorema de Jahn-Teller: Para moléculas ndo lineares em um estado eletronicamente
degenerado, tende a perder a degenerescéncia mediante abaixamento de simetria
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* Problemas:

Ni(ll): Ni+ H,O0 e Ni + NH;— Complexos Oh paramagnéticos
Ni+ CN-— D, — Diamagnético

Teoria FALHA

* Por que os compostos de Pt e Pd sempre sao quadrados
planares?
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—0.3 d, d dp dao p
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0.5 - z d d i —_—
d_ d ¥y d, d,

0.7

Square Trigonal Square Octahedral | Pentagonal Square Tetrahedral
planar bipyramidal  pyramidal bipyramidal antiprismatic

Fig. 21.11 Crystal field splitting diagrams for some common fields referred to a common barycentre; splittings are given
with respect to A

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



lons M3+

lonic radii (pm)
o
S

T

0k
60._
Ca?t Ti2* VI* Cr2* Mn2* Fe2* Co2* Ni2* Cu2* Zn2*
1 1 1 | | | | 1 | | |
0 1 2 a4 4 i % 1 & 9/ 10
Number of 3d electrons
90

lonic radii (pm)

sc3*t T3t vt o3t Mn3t Fe3t Codt Ni3t Gai*
1 | 1 1 | | | 1 | | 1
0 1 ¥ B & 5 & F 8 & 10

Number of 3d electrons

X

®»

2.2
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Co3* é muito instavel em relacdo a sua reagdo com agua

[Co(H,0)¢]**
Ay =9300 cm™?

[Co(NH;)g]?*
Ao, =10200 cm'?

[Co(CN)<(H,0)]3+CN-

—

[Co(H,0)¢]* + e -1,83
Ao =18200 cm?

[Co(NH;)]** + e -0,11
Ao =22900 cm'?

[Co(CN)]* + H,0+ e +0,83

CN->NH;> H,0
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