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Compostos de Coordenacao
(Complexos)



Complexos

N
ar
2

@ .
C

“

Um atomo de metal central ligado a um grupo de
moléculas ou ions € um complexo metalico.

Se for carregado, € um ion complexo.

Compostos contendo complexos sao compostos de
coordenacao.



Complexos

* As moléculas ou ions que coordenam o metal sao os

ligantes.

* Eles sao geralmente anions ou moléculas polares.
* O ligante deve ter pares de elétrons isolados para interagir

com metal
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Teoria de Werner

Estado de oxidacao Co (llI)

LN Coordenacao é 6

sugeriu em 1893 que os ions metalicos tém valéncias
primarias e secundarias.

Valéncia primaria igual ao numero de oxidacao do metal

Valéncia secundaria @ o numero de atomos diretamente
ligados ao metal (numero de coordenacao)



Teoria de Werner

* O metal central e os ligantes diretamente ligados a ele
formam a esfera de coordenacao do complexo.

* No CoCl; - 6 NH;, todos os seis ligantes sao NH, e os
trés ions cloreto estao fora da esfera de coordenacao.

TABLE 24.1 Properties of Some Ammonia Complexes of Cobalt(III)

Original Ions per “Free” C1~ Ions  Modern
Formulation @ Color Formula Unit per Formula Unit Formulation

CoCl3*6 NH3  Orange + 3 [Co(NH3)4]Cl5
CoCl3*5NH;  Purple 3 2 [Co(NH3)5C1]Cl,
CoCl3*4 NH;  Green 2 1 trans-[Co(NH3)4Cl,]Cl
COC13'4 NH3 Violet 2 1 CiS-[CO(NH3)4C12]C1




Teoria de Werner

No CoCl; - 5 NH; os cinco grupos NH; e um cloro sao
ligados ao cobalto, e os outros dois ions cloreto estao
fora da esfera.

TABLE 24.1 Properties of Some Ammonia Complexes of Cobalt(III)

Original Ions per “Free” C1~ Ions  Modern
Formulation @ Color Formula Unit per Formula Unit Formulation

CoCl3*6 NH3  Orange 4 3 [Co(NH3)6]Cl3
COC13’5 NH3 Purple 3 2 [CO(NH3)5C1]C12
COC13’4 NH3 Green 2 1 tTLlT’lS-[CO(NH3)4C12]C1
COC13'4 NH3 Violet 2 | CiS-[CO(NH3)4C12]C1




Teoria de Werner

Werner prop0s colocar todas as moléculas e ions dentro
da esfera entre parénteses e os anions “livres” (que se
dissociam do ion complexo quando dissolvidos na
agua) fora dos parénteses.

TABLE 24.1 Properties of Some Ammonia Complexes of Cobalt(III)

Original Ions per “Free” C1~ Ions  Modern
Formulation @ Color Formula Unit per Formula Unit Formulation

COC13’6 NH3 Orange 4 3 O(NH3)6]C13
CoCl3*5NH;  Purple 3 2 [Co(NH3)5Cl1]Cl,
CoCl34 NH;  Green 2 1 trans-[Co(NH3),4Cl, (1
COC13’4 NH3 Violet 2 1 CiS-[CO(NH3)4C12]
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Teoria de Werner

e Essa abordagem prevé
corretamente que haveria duas
formas de CoCl;-4NHs,.

e A formula seria escrita
[Co(NH;) ,CI,]CI.

e Uma das duas formas tem os dois
cloros proximos um do outro.

* O outro tem os cloros Opostos
um ao outro.



O que é coordenacao?

* Quando um orbital de um ligante com pares
solitarios se sobrepoe a um orbital vazio de um
metal

As vezes chamado de
ligacao covalente
L coordenada

Entao ligantes devem ter pares de elétrons
solitarios.



Ligacao Metal-Ligante

uma base de Lewis.

* Os ligantes (bases de Lewis) possuem elétrons

nao-ligantes.

H

Ag*(aq) + 2:2N—H(agq) —

H

H

H
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O metal (acido de Lewis) tem orbitais vazios.

H

H—N:Ag:N—H

H

Esta ligacao € formada entre um acido de Lewis e

(aq)



Ligacao Metal-Ligante

O termo composto de
coordenacao é considerado mais
completo e abrangente uma vez
gque pode ser empregado para
compostos gue nao SA0
eletricamente carregados.




Numeros de Oxidacao

+2 + 4(0) = +2

\ L/

[Cu(NH;)4]”

Conhecendo a carga em um ion complexo e a carga
em cada ligante, pode-se determinar o numero de
oxidacao do metal.



Numeros de Oxidacao

Ou, sabendo o numero de oxidacao no metal e as
cargas nos ligantes, pode-se calcular a carga no
ion complexo.

Exemplo: Cr(lll)(H,0),Cl,

+3 + 4(0) + 2(—1) = +1

\l /

Cr (H20)4C12



NH3

H,N

Numero de coordenacao

12+

3+

H;N

H;N

2+

3+

e O numero de
coordenacao consiste
no numero de grupos,
moléculas, atomos ou
ions que rodeiam um
dado atomo ou ion
num complexo ou
cristal.



H,N

HzN

NH,

2+

3+

Numero de coordenacao

v

H;N

NH,

Pt
\/‘

NH;,

H;N

Co

NH,

NH,

C

NH;

2+

3+

* Alguns metais, como
cromo (Ill) e cobalto (lll),
consistentemente tém o
mesmo numero de
coordenacao (6 no caso
destes dois metais).

* Os numeros mais

comumente encontrados
sao 4 e 6.



Geometria

e Existem duas

geometrias comuns QNHs [ N o

para metais com um ARG A —'\E..fb C
numero de o

coordenacao de - - -

quatro: Tetraédrica Quadrado

e Tetraédrico planar

* Quadrado planar

2+



H3N

NH;

H,N

3+

Geometria

H;N

NH,

H;N

NH,

NH,

NH3;

3+

De longe, a geometria
mais encontrada,
guando o numero de
coordenacao € seis, é
octaédrica.



Coordination Number
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Cooardination number 3

Trigonal plamnar

Coordination number 4

Square planar
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» Complexos que apresentam poucos elétrons
nas suas camadas de valéncia podem aceitar
mais pares eletronicos de ligantes e assim
formam compostos com alto numero de

coordenacdao. Ex.: Elementos das séries 4d e 5d

e elementos do bloco f.

» Baixos numeros de coordenacao séao
encontrados para elemendos do bloco “d” no
limite direito da tabela periddica pois suas
camadas de valéncias ja estao

praticamente completas. Ex.: Au, Ag, Pt




» O numero de coordenacéo 2

= Podem ser obtidos em solucdes diluidas de ligantes e metais. Sua geometria &
sempre do tipo linear (D.;) e, metais do grupo 11 sdo exemplos tipicos de

ions que formam este tipo de composto. Compostos do tipo organomercurio

também comuns (H;C—-Hg—CH,).
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NUumero de coordenacao 3
« Complexos com numero de coordenacao 3

(trigonal planos) sao bastante raros, mas podem
ocorrer quando ligantes volumosos sao utilizados.

| o $
H,N T/ NH, %

P

NH, g NH; ‘
| \N/ \@ I%I\p/Pt\P



NUumero de coordenacéo 4

Sao inumeros 0s compostos encontrados na literatura
com numero de coordenacdo 4, sendo basicamente
divididos entre os de geometria tetraedrica ou
guadrado-planares

Complexos tetraédricos séo favorecidos quando o
atomo central € pequeno e seus ligantes s&do volumosos
(Cl-, Br-, I-). Esta geometria € comum para elementos da

série 3d e elementos do bloco P’ e ainda para
tetraoxoanions.

tetrachloro cuprate (II) ion

L0 APL K3
%) @‘ 7%

mf'le A é = @
<G 0




O numero de coordenacao 4

Complexos quadrado-planares sao raramente
encontrados quando o atomo central é da série 3d (exceto
o niquel “d8") e elementos do bloco “s” e “p”. Ja, para
todos os elementos do grupo 10 (Ni, Pd e Pt) e ainda

Rh+, Ir+ e Au+ esta geometria € extremamente favoravel.

cl
/ \N—P|d—N o
o — cl \ /
o
HO




NUmero de coordenacéao 5

S40 menos comuns que O0S complexos tetra e
hexacoordenados e, normalmente, adotam dois tipos basicos
de geometria: bipiramide trigonal ou piramide de base
guadrada.

DistorcOes nestas geometrias sao comuns para gue haja
minimizacao de energia. Em linhas gerais, compostos com
arranjo de bipiramide trigonal (menor repulsao) sao mais
estaveis que complexos quadrado planares.

CH4




Numero de coordenacéao 5

*A geometria de piramide de base quadrada € de extrema
relevancia biologica. Ligantes porfirinicos podem alojar o ion

metalico e a quinta posicao pode ser ocupada por um
histidina (aminoacido).

Heme
Pr/otein (globin)



stry of
ination
ounds

HOOLC

COOH




stry of
ination
ounds
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NUmero de coordenacéao 6

E o niGmero de coordenac&o mais comum para 0S
complexos metalicos do bloco “d” podendo ainda ser
([Pt 111 7 “f”.

encontrado em compostos dos blocos “s”, “‘p” e
Majoritariamente, 0s compostos hexacoordenados sao

octaédricos.
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Numero de coordenacao 6

As geometrias de prisma e antiprisma trigonal sao raras,
mas podem ser encontradas em compostos com centros
metalicos de raio atdmico significativo (series 4 e 5d).

[ReLe]3+

Trigonal Prism Trigonal Antiprism



NUumero de coordenacéao 7

Complexos com numero de coordenacdo 7 sao
encontrados para alguns metais da série 3d porém sao
bastante comuns para metais das séries 4 e 5d, onde os
atomos sao maiores podendo acomodar mais que 6
ligantes.

*Abaixo temos: bipiramide pentagonal
(esquerda), octaédrica monoencapuzada (centro) e
prismatrigonal monoencapuzada (esquerda).




Numero de coordenacéao 7

J

[Ta(OHy)(L)]** [W(CO),Br] [NbFJ

*As geometrias encapuzadas sao mais comuns, porém a de
menor energia (menor repulsao) € a bipiramide pentagonal.

Estas estruturas sao altamente sensiveis a
temperatura e podem se Interconverter
dinamicamente.



Numero de coordenacéao 8

Podem ocorrer quando nao ha rigidez estereoquimica e assim,
podem assumir a geometria antiprismatica quadrada (esquerda)
ou dodecaedrica (centro). A geometria cubica (direita) e rara.

Exemplos:

[Zr(0x),]* [Mo(CN)gl* [CsCl]




NUumero de coordenacéo 9

Este numero de coordenacéo é particularmente importante
para 0s elementos do bloco “ f " pois seus raios
significativamente grandes permitem a acomodacao de
varios ligantes. A geometria € dita prismatrigonal

triencapuzada.

[ReHy]% Complexo de Térbio (Th)
9




Numeros de coordenacao 10 e 12

Estes numeros de coordenacao podem ser encontrados tipicamente
em complexos do bloco “ f ” gquando ligantes sem impedimento
estérico significativo estao presentes. Metais dos blocos s, p e d
sao muito raros com esta geometria que recebe o nome de

poliédrica.

[Ce(NO3)q]* [Th(0x)4(OH,),]*




Ligantes Polidentados

Alguns ligantes possuem
dois ou mais atomos
doadores.

Estes sao chamados
ligandos polidentados ou
agentes quelantes.

Em etilenodiamina,
NH,CH,CH,NH,,
representado aqui como
en, cada N € um atomo
doador.

Portanto, en é bidentado.



CoEDTA ™

Envolve o atomo
central como um
polvo

O etilenodiaminotetraacetato,
abreviado como EDTA, possui
seis atomos doadores.

:(”): :ﬁ:
—:0—CCH CH,C—QO:= O g
- 2\ Y 2 -7 \ /
NCH,CH,N = N—N
- # % . . \_
:Q—ﬁCHZ CHZ(”Z—QI O O
:O: :O:

[EDTA]*



Ligantes polidentados

Ligand Type Examples

Monodentate H263 Water F :~ Fluoride ion [:C=N:]" Cyanide ion [O— H]™ Hydroxide ion
‘NH; Ammonia 3(:::13_ Chloride ion [:§=C=N1]_ Thiocyanate ion [O:NZ 6:]_ Nitrite ion
L —or Lor
Bidentate . . 2- .
O O O =
. \ / .
H,N NH, \ ¥ N, N 0’ .0 B ok
Ethylenediamine (en) Bipyridine Ortho-phenanthroline Oxalate ion Carbonate ion
(bipy) (o-phen)
Polydentate 0: $Q 20 -
S | | R N
H,C—CH, CH,—CH, OD—P—0—P—0—P—0
/ \. ./ | | |
HoN NH NH; 50 :0: 108
Diethylenetriamine Triphosphate ion
[ O :(”): 14
:0—C—CH, /CHz—C—:Q:
:N—CHZ_’CHz_’N
.. vl N .
:Q—ﬁ—CHZ CHz—ﬁ—Q:
L @ @ i

Ethylenediaminetetraacetate ion (EDTA*)

Os agentes quelantes geralmente formam complexos
mais estaveis do que os ligantes monodentados.



Na5

C..)

Agentes Quelantes

P—O

\
O

P

&

5-

* Liga a ions metalicos removendo-os da solucao.

* Fosfatos sdo usados para amarrar Ca?*e Mg?*em agua
dura para evitar que interfiram com os detergentes.



Agentes Quelantes

e Porfirinas sao complexos
contendo uma forma da
molécula de porfina
mostrada a direita.

* Biomoléculas
importantes como heme
e clorofila sao porfirinas.



Agentes Quelantes

CHj As porfinas (como a

N\, CH,CHj clorofila a) sao ligantes
N= tetradentados.
: CH
N_7

»—CH,

|

CH, COOCH,

|
COOCoHzg



Nomenclatura dos Compostos de Coordenacao

1) Nos nomes dos compostos de coordenacao o
nome do anion deve preceder o do catione o
atomo central é citado ap0ds o(s) do(s) ligante(s):

Ka4[Fe(CN)s] hexacianoferrato(II) de ]:u:stﬁrsfsi{:s
anion cation

[Co(INH;3)5]Cl; cloreto de llexamjnmhﬂlm! 1)

anion cation



2) O nome do complexo - anidnico, catidonico ou
neutro - tem duas partes que se escrevem uma se
seguida a outra, com a preposicao de mediana. Os

ligantes comparecem primeiro e o atomo metalico
depois.

Fe(CN)s" Hexacianoferrato(II) de ...
Co(NH;)s™ .. de hexanuncobalto(I1I)



3) Os ligantes sao identificados por um nome
precedido por prefixo grego que da o numero de
unidades do ligante ligadas ao atomo. A ordem da
nomeacao dos ligantes é a alfabética (sem levar em
conta os prefixos).



Nome do Anion

Brometo
Carbonato
Cianeto

Cloreto

Fluoreto
Hidrogenoperéxido
Hidrogenossulfeto
Hidroxido
Metoxido

Oxalato

Oxido

Sultato

Sulfeto

Formula

Br

CO5™

CN
cr
e
HO*

Nome do Ligante
Brome
Carbonate
Ciane
Clore
Fluore
Hidrogenoperoxe
Mercapteo
Hidroxe
Metoxe
Oxalato
Oxeo
Sulfate

t10



Molécula Formula

F'Lgua H->O
Amoma NH;
Monoxido de Carbono CO
Monéxido de nitrogénio NO

Nome do Ligante
Aqua
Amin

Carbomnil

Nitrosil

Os prefixos que indicam o numero de ligantes séo:

- mono (1 ligante - geralmente omitido)

- di (2 ligantes)
- tri (3 ligantes)
- tetra (4 ligantes), etc.



IsOmeros

Isbmeros I

Isbmeros estruturais Estereoisbmeros ‘

Isbmeros de Isdbmeros de Isbmeros Isbmeros
ligacéo coordenacéo geomeétricos opticos




IsOmeros estruturais

Se um ligante (como o
grupo NO, no fundo do
complexo) pode se ligar
ao metal com um ou
outro atomo como o
atomo doador, formam-se
isbmeros de ligacao.

L P
¢ %e

Nitro isomer

L
B

Nitrito isomer



IsOmeros estruturais

* Alguns isomeros diferem em quais ligantes

estao ligados o metal e o que esta fora da esfera
de coordenacao; estes sao isobmeros de
coordenacao.

Trés isomeros de CrCl;(H,0), sao:

* O violeta [Cr(H,0)]Cl;

* Overde [Cr(H,0).Cl]Cl, - H,0

* O (também) verde [Cr(H,0),Cl,] Cl - 2H,0.




Isomeros Geomeétricos

e Com estes isomeros

Q@ @, geomeétricos, dois cloro e
)/ dois grupos NH, sao
¢ \’/ 0 ligados ao metal de

platina, mas sao
claramente diferentes.

»0Os isOmeros cis tém grupos semelhantes do mesmo lado.
»|sOmeros trans tém grupos semelhantes em lados opostos.



Estereoisomeros

Mirror Mirror

Mirror image of left hand
is identical to right hand

Left hand

e Qutros estereoisOmeros, chamados isobmeros oticos
ou enantidmeros, sao imagens espelhadas um do
outro.

* Assim como a mao direita nao cabe em uma luva
esquerda, dois enantidbmeros nao podem ser
sobrepostos um ao outro.



Enantiomeros

Uma molécula ou ion que existe como um par de
enantiomeros é dito ser quiral.

N | N
I
N/ ------- Cl | CI\N
// \Co/// | /// \Co///
N Da T ae Ny
I




Enantiomeros

* A maioria das propriedades fisicas das moléculas
guirais sao as mesmas, ponto de ebulicao, ponto
de congelamento, densidade, etc.

 Uma excecao € a interacao de uma molécula
quiral com luz plano polarizada.

Polarizing
Unpolarized filter
|

Angle of
light | rotation of
: plane of
N . polarization
iy - 2 [x\ @[% — N Rotated {/\7
SUIAN A polarized light |
nght | ‘\ | Z/'"‘
source | ‘ W, \?_K_ £ :::i
| - — L —
J Optically active = L\
Polarizer Polarized soliition
axis light |
Analyzer '
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Enantiomeros

 Se um enantiomero de um composto quiral é colocado
em um polarimetro e a luz polarizada passa atraveés dele,
o plano de polarizacao da luz ira girar.

 Se um enantiomero girar a luz 32° para a direita, o outro
girara 32° para a esquerda.

Polarizing
Unpolarized filter Angle of
light : rotation of
l plane of
IRN e polarization
———— [ ;o Rotated .

polarized light |

Light WY T [ )
| N . ™\ L LA —— |
J Optically active — U__\
Polar'lzer Polarized solution
axis light :
Analyzer '
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Complexos metalicos e cor

Os ligantes de um complexo metalico afetam sua cor

Copyright © 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.

Adicao do ligante NH; ao Cu(H,0), muda sua cor



Por que as coisas tem cor?

R O Y G B I V
— I
| I |
600 nm 500 nm 400 nm
Wavelength
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Luz de frequéncias diferentes dao cores diferentes

Aprendemos que o0s elementos podem emitir luz de
diferentes frequéncias ou cores.

Mas esses complexos de coordenacao nao emitem luz
Eles absorvem a luz.

Como isso da cor?



- Nenhuma luz absorvida, toda refletida = cor branca
Toda a luz absorvida, nenhuma refletida = cor preta

- E se apenas uma cor for absorvida?



Disco de cores

Se uma cor absorvida, a cor oposta € observada.

Absorve Laranja 650 nm __
Vé Azul R

Absorve Vermelho 750 nm

Vé Verde 400 nm

430 nm 490 nm

Copyright © 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



[Ti(H,0)e]**
Absorve em verde amarelo.
Parece roxo.

(a)

Absorbance

400 500 600 700
Wavelength (nm)

(b)
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