
Aula 06 e 07 – Teoria da ligação de valência 
e Teoria do campo cristalino

Este conjunto de slides foi usado nas aulas 06 e 07









Teoria de ligação de valência

• Reação ácido-base de Lewis

• Regra do octeto
– Compostos de coordenação = 18 e- na camada de valência

• Número atômico efetivo = e-
metal + e-

compartilhados ligante

– [Fe(CN)6 ]
4- (ZFe = 26)

• Hibridização
– Combinação linear do orbitais atômicos puros de maneira a formar 

novos orbitais híbridos

NC Hibridização Geometria Exemplos

6 d2sp3 Oh [Co(NH3)6]3+, [PtCl6]2-

4 sp3 Td [Ni(CO)4]2+, MnO4
-, [Zn(NH3)4]2+

4 dsp2 Quadrado
planar

[Ni(CN)4]2- [Pt(NH3)4]2+



Teoria de ligação de valência

• Estabilização de estado de oxidação e ligação 

Regra Geral: Coordenação com átomos de menor eletronegatividade que o

oxigênio → estabilização no estado de oxidação imediatamente mais alto que o
íon áqua mais estável, desconsiderando outros fatores como a ligação .

Compostos de maior estado de oxidação são fortes oxidantes e são estáveis
apenas para os ligantes mais eletronegativos; F e O

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

Retrodoação



Teoria de ligação de valência

• Susceptibilidade magnética
– Usada para determinar o número de elétrons desemparelhados em 

complexos

𝜇𝑀 = 𝑛(𝑛 + 2)

Expressão de Landé
Compostos de Ni(II): 
n = 2 ∴ μM = 2,82 Bohr magnetons

[Ni(CN)4]2- D4h μM ≈ 0 Bohr magnetons

[Ni(NH3)6]2+ Oh μM = 2,82 Bohr magnetons

Compostos de Cr3+ (Oh)

3d 4s 4p

Compostos de Fe3+ (Oh)

3d d2sp3

3d 4s 4p

3d d2sp3

3d 4s 4p

Compostos de Ni2+ (Td)

3d sp3

Compostos de Ni2+ (Oh)

3d 4s 4p 4d

3d 4s 4p

Compostos de Ni2+ (D4h)

3d dsp2 4p



Teoria de ligação de valência

• Problemas:

Ni(II):    Ni + H2O e Ni + NH3 – Complexos Oh paramagnéticos

Ni + CN- – D4h – Diamagnético

Como explicar a diferença no comportamento?

Teoria FALHA



Teoria de campo cristalino

• Teoria do campo cristalino (Bethe 1929)
– Considera que apenas elétrons do metal ocupam os orbitais d

– Modelo puramente eletrostático
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Dq = medida quantitativa da repulsão e-
Ligante - e

-
Metal



• Considerações sobre Dq

• Cresce com r4

– Dq 5d > Dq 4d > Dq 3d

• Aumenta com a contração da distância M-L (a5)
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Dq = medida quantitativa da repulsão e-
Ligante - e

-
Metal

Aumenta r

Teoria de campo cristalino
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Complexo octaédrico

Teoria de campo cristalino
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3/5D0
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Complexo octaédrico

Teoria de campo cristalino



Utilizando a tabela de 
caracteres

t2g eg



• Caso [Ti(H2O)6]3+

• t2g
1eg

0 = -0,4 D0 = - 4 Dq

• t2g
2eg

0 = -0,8 D0 = - 8 Dq

• t2g
3eg

0 = -1,2 D0 = - 12 Dq

• Adição de mais um elétron???
– Energia de emparelhamento (P)

– Se D0 < P; spin alto (não ocorre 
emparelhamento)

– Se D0 > P; spin baixo (ocorre 
emparelhamento)

Complexos Oh

t2g
1eg

0

t2g

eg



Teoria do campo ligante

• Teoria do campo ligante
– Basicamente a mesma abordagem da teoria de campo cristalino, mas 

com interações covalentes sendo consideradas quando necessário.

• Caso [Ti(H2O)6]3+

• t2g
1eg

0 = -0,4 D0

• t2g
2eg

0 = -0,8 D0

• t2g
3eg

0 = -1,2 D0

• Adição de mais um elétron???
– Energia de emparelhamento (P)

– Se D0 < P; campo fraco ou spin alto

– Se D0 > P; campo forte ou spin baixo

t2g
1eg

0

t2g

eg



Energia de estabilização de 
campo ligante (EECL)
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Teoria de campo ligante

Campo forte

Complexos d4, d5, d6, d7 e d8

d4

t2g

eg

t2g

eg

EECL = 16Dq-PEECL = 6Dq

No equilíbrio:
  6Dq = 16Dq-P
10Dq = P

Campo fraco: 10Dq<P

Campo forte: 10Dq>P

P = energia de emparelhamento em 
função de B



Teoria de campo ligante

B

B = Parâmetro de Racah

Cresce

D
ec

re
sc

e

P = energia de emparelhamento 
em função de B

Dq Cresce

C
re

sc
e

r~ cte; a - diminui

a varia menos que r



Teoria de campo ligante

Dependência de Dq em função do ligante

[Fe(H2O)6]2+ k(H2O) = 107 s-1paramagnético

[Fe(CN)6]4- k(CN) = 10-9 s-1diamagnético

Série espectroquímica

NO+> CO > CN- > C6H5
- > CH3

- > NO2
- >bpy, phen 

en ~py > NH3> NCS- >  H2O >O2- > ox2-

ureia, OH- >  F- , N3
-> Cl- > SCN- >  S2->Br- > I-

Campo forte

Campo intermediário

Campo fraco



NO+> CO > CN- > C6H5
- > CH3

- > NO2
- >bpy, phen 

en ~py > NH3> NCS- >  H2O >O2- > ox2-

ureia, OH- >  F- , N3
-> Cl- > SCN- >  S2->Br- > I-

Campo forte

Campo intermediário

Campo fraco



Teoria de campo ligante

Efeito da natureza do metal

Metais 3dn: Existência de campo forte ou fraco, dependendo de L (10 Dq~P)

Metais 4dn e 5dn:
Dq

C
re

sc
e

P

D
im

in
u

i10 Dq >> P

Logo os metais 4d e 5 d sempre possuem campo forte (spin baixo), independente de L
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Complexos Td

z

x

y

z

x

y

z

x

y

z

x

y

xy yz xz

3/5Dt

2/5Dt

e

t2



Complexos Td



Complexos Td

e

t2

Não tem centro de inversão
Aumento de a ➔ Diminui Dq

D0 Dt

Oh Td

Dt= 4/9 DO

O fator determinante para 
geometria é o efeito estérico



x2- y2

Complexos QP

Teorema de Jahn-Teller: Para moléculas não lineares em um estado eletronicamente 
degenerado, tende a perder a degenerescência mediante abaixamento de simetria

z2

xy
yz

xz

δ’

δ

δ>>> δ’

Oh D4h



Teoria de ligação de valência

• Problemas:

Ni(II):    Ni + H2O e Ni + NH3 – Complexos Oh paramagnéticos

Ni + CN- – D4h – Diamagnético

Teoria FALHA

• Por que os compostos de Pt e Pd sempre são quadrados 
planares?



Caso d8 spin baixo
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Raio iônico

Spin alto

Íons M2+

Íons M3+



Estado de oxidação

E0 / V

[Co(H2O)6]2+ [Co(H2O)6]3+ + e- -1,83

DO = 9300 cm-1 DO = 18200 cm-1

[Co(NH3)6]2+ [Co(NH3)6]3+ + e- -0,11

DO = 10200 cm-1 DO = 22900 cm-1

[Co(CN)5(H2O)]3-+CN- [Co(CN)6]3- + H2O+ e- +0,83

Co3+ é muito instável em relação a sua reação com água

CN- > NH3
 >  H2O
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