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Aula

QUIMICA DOS ELEMENTOS DE
TRANSICAO DO BLOCOdE
INTRODUGCAO A QUIMICA DE
COORDENACAO

META

Compreender a quimica dos elementos de transi¢ao do bloco d;
apresentar a origem da quimica de coordenagao;
apresentar as teorias iniciais sobre os compostos de coordenacéo.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera :

compreender a quimica dos elementos de transicdo do bloco d;
adquirir conhecimentos basicos sobre compostos de coordenacgao;
entender sobre a origem dos compostos de coordenacéo;

PRE-REQUISITO

Saber escrever a configuracao eletrénica dos atomos;
conhecer as fungdes inorganicas e suas nomenclaturas;
saber os conceitos de acidos e bases de lewis;
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Tabela periédica destacando os metais de transi¢do do bloco d.
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INTRODUCAO

Nesta aula, estudaremos os elementos de transicao de acordo com
suas configuracoes eletronicas e descrevendo suas posicoes na tabela pe-
ribdica. Em seguida, analisaremos suas principais propriedades fisicas e
quimicas, descrevendo alguns aspectos relativos as suas reatividades e
destacando as variacGes nos seus estados de oxidagdo. Por fim sera apre-
sentada uma introdugao a quimica de coordenagio.

A quimica de coordenacao ¢ o ramo da quimica inorganica que se
preocupa no estudo dos compostos de coordenagao. Compostos de coot-
denacao sao substancias que contém um atomo ou fon central (que
treqiientemente ¢ um metal) rodeado por um grupo de fons, moléculas ou
radicais, ligados ao elemento central por for¢as que variam de acordo
com as caracteristicas e estequiometria das espécies envolvidas.

Os compostos de coordenagao tém uma grande variedade de propri-
edades interessantes e por isto estdo presentes na maioria dos processos
que envolvem espécies inorganicas. A grande importancia dos compostos
de coordenagio pode ser visualizada através dos seguintes exemplos, os
quais sao conduzidos por espécies coordenadas:

a) A respiragao, ou mais precisamente, a troca de gas carbonico pelo oxi-
génio no organismo, cujo responsavel maior ¢ a hemoglobina, que é um
complexo que tem o ferro (II) como elemento central;

b) A fotossintese, que ¢ um dos processos vitais para os vegetais, e ¢ reali-
zada pela clorofila, que ¢ um complexo cujo elemento central ¢ o magnésio;
c) A produc¢iao de polietileno em larga escala através do uso dos
catalisadores de Ziegler-Natta (que sdo compostos de coordenag¢io), que
promovem polimerizagao de etileno, a pressao e temperatura moderadas.
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Tabela destacando nivel de preenchimento dos blocos s, p, d, f.
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ASPECTOS GERAIS SOBRE OS ELEMENTOS DE
TRANSICAO DO BLOCO d

O preenchimento dos niveis eletronicos 3d, 4d e 5d formam trées
séries de elementos que, em conjunto, constituem os elementos do bloco
d, que sdo organizados em grupos numerados de I a VIII B. Sao conheci-
dos como elementos de transicao porque suas propriedades sao geralmen-
te intermediarias entre os elementos metalicos dos blocos s e os elemen-
tos ndo metalicos dos blocos p. Nos blocos s e p os elétrons vao sendo
adicionados ao nivel eletronico mais externo do atomo. Ja no bloco d, os
elétrons vao sendo adicionados ao penultimo nivel, expandindo-se de 8
até 18 elétrons.

Uma caracteristica marcante dos elementos do bloco d ¢ apresentar
um subnivel d apenas parcialmente preenchido, com exce¢ao do Pd, Cu,
Ag, Au, Zn, Cd e Hg, que apresentam um subnivel d completo com 10
elétrons. Isso, no entanto, confere aos compostos destes elementos dife-
rencas em relacao aos outros.

ESTADOS DE OXIDACAO E CARATER
METALICO

Os metais de transicdo do bloco 4 apresentam muitas propriedades
fisicas e quimicas comuns. Por exemplo, todos os elementos de transicao
sao metais. Portanto, sao bons condutores de eletricidade e de calor, apre-
sentam brilho metalico e sio duros, fortes e ducteis. Formam também
ligas com outros metais.

Um aspecto muito importante dos metais de transicao ¢ existéncia de
diversos estados de oxidacao dos elementos. Os dez elementos de transi-
¢ao que se seguem ao calcio devem ter de um a dez elétrons 4 adiciona-
dos, de maneira regular, a essa configuracio eletronica: 3d', 3d% 3d’,...
3d". Isto é verdade exceto para o Cr e Cu. Nestes dois casos, um dos
elétrons s vai para o nivel d, por causa da maior estabilidade dos orbitais d
exatamente semipreenchidos ou totalmente preenchidos. Assim, o Sc pode
ter um numero de oxidacao de (+1I), se ambos os elétrons s forem utiliza-
dos na ligacao, ou (+11I) se dois elétrons s e o elétron 4 estiverem envolvi-
dos na ligacao. Um raciocinio analogo pode ser utilizado para prever os
estados de oxidacdo possiveis para os elementos de transi¢cio do bloco d.

Ap6s a configuragio d°, isto é, nos ultimos cinco elementos da pri-
meira série diminui a tendéncia de todos os elétrons 4 participarem das
ligacoes. Por exemplo, o numero de oxidagdo maximo do Fe ¢ (+VI). Con-
tudo, o segundo e terceiro elementos do grupo do Ferro atingem o estado
de oxidagao (+VIII) no RuO, e OsO,. Essa diferenca de comportamento
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entre o Fe e os elementos Ru e Os ¢é atribuida a0 aumento de tamanho.
Os estados de oxidagido desses elementos formam uma “piramide” regu-
lar como pode ser vista na Figura abaixo. O nimero de oxida¢ao de todos
eles no estado elementar ¢ igual a zero.
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Estados de oxidacio tipicos de metais do bloco d da primeira série.

TAMANHO DOS ATOMOS E iONS

Os raios covalentes dos elementos de transi¢ciao decrescem da esquerda
para a direita ao longo de uma série, até proéximo ao final, quando o raio
aumenta ligeiramente. Os atomos dos elementos de transi¢do sio meno-
res que os dos grupos I e II do mesmo periodo horizontal. Em parte isso
¢ devido a adi¢ao de elétrons em subniveis 4, que sio maus protetores do
nucleo (efeito do par inerte), e ndo no nivel mais externo. Descendo em
um grupo (da primeira série para a segunda), o tamanho do 4tomo au-
menta, devido 2 camadas eletronicas adicionais.

Os elementos do primeiro grupo do bloco 4 exibem o esperado au-
mento de tamanho do Sc —Y — La. Contudo, nos grupos subseqiientes
(grupos 3-12) ha um aumento de raio de 0,1 a 0,2 4 entre o primeiro e o
segundo membro, mas praticamente nao ha nenhum aumento entre o se-
gundo e o terceiro elemento. Essa tendéncia ¢ observada tanto nos raios
covalentes como nos raios i0nicos. Assim, os elementos da segunda e
terceira séries de transicao possuem raios semelhantes.
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REATIVIDADE DOS ELEMENTOS DE
TRANSICAO

Os metais de transi¢ao apresentam o primeiro e o segundo potenciais
de ionizagao maiores, respectivamente, do que os metais alcalinos ou
alcalinos terrosos e, por essa razido, sao menos reativos. Apesar disso,
muitos deles — os menos nobres — podem ser oxidados pelos {fons H”, se
ionizando e formando compostos. Existem outros, porém — os mais no-
bres do que o hidrogénio —, que necessitam de meios com maior poder de
oxidagdo do que o H" para reagir.

Como ilustragio para os fatos citados, a Figura baixo apresenta uma
série de metais distribuidos de acordo com suas reatividades, tendo o
hidrogénio como referencial. Nessa série, vocé pode observar que os ele-
mentos alcalinos aparecem como os mais reativos, seguidos pelos alcali-
nos terrosos, depois pelos elementos de transicio menos nobres do que o
hidrogénio e, do lado direito do hidrogénio, alguns dos elementos conhe-
cidos como metais nobres. Além destes, estdo incluidos na Figura abaixo
o zinco (Zn) e o mercurio (Hg), que ndo sao elementos transi¢ao, embora
pertencam ao bloco d.

Malor reatividade ou menor nobreza

Zn | Fe | Co Cu

Ni|ll

| Alcalinos ’ Alcalinos terrosos ‘Mn

Escala de nobreza dos metais.

Desses elementos, todos os que ficam a esquerda do hidrogénio rea-
gem com os acidos, formando hidrogénio molecular e sais do metal com o
anion caracterizador do acido. Assim, o ferro, a0 ser adicionado a uma solu-
¢ao aquosa de acido sulftrico, por exemplo, reage de acordo com a reagao:

Fegs) + HaSO4(aq) = FE€S0yaq) + Ha

Ja os elementos que ficam a direita do hidrogénio nio reagem direta-
mente com o {on hidrogénio, embora possam reagir com solucdes acidas
oxidantes. Entre estes, o cobre, por exemplo, nao reage com o acido clo-
ridrico, mas pode reagir com solugdes de acido nitrico concentrado pelo
fato de solugdes desse acido sofrerem decomposicao parcial, gerando
pequenas quantidades de oxigénio atomico. Essa forma do oxigénio é
fortemente oxidante e reage com o cobre formando 6xido de cobre que,
entdo, ¢ atacado pelos fons H', possibilitando prosseguimento a reacio.

Elementos mais nobres do que o cobre podem necessitar de meios
ainda mais oxidantes para reagir. Isso acontece com o ouro, por exemplo,

Hg‘Ag’Pd’Pl

Al

11
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que s6 reage com a agua régia — solugdo constituida pela mistura de solu-
¢Oes concentradas de acido cloridrico e acido nitrico, na proporc¢ao de 3
volumes do primeiro para 1 volume do segundo.

Séries de elementos como a que ¢ apresentada na Figura acima sao
conhecidas como séries ou filas eletroquimicas, e as reatividades dos ele-
mentos nessas séries sio quantificadas pelos respectivos potenciais de
reducio, tendo valores como os que siao apresentados na Tabela abaixo,
para vinte e cinco elementos.

| Forma [ polencial de redugdo (£, ")
on i

Cs* Cs -3,02
Lit Li -3,02
Ry* Rb -2,99
K K -2,92
Ba** Ba -2,90
' Sr -2,89
Ca* Ca -2,87
Na* Na -2,71
Mg Mg -2,34
At Al -1,67
Mn*t Mn -1,05
Zn*t Zn -0,76
ortt Cr -0,71
Fe't Fe -0,44
Co™ Co -0,28
Nitt Ni -0,25
Sn*t* Sn -0,14
Pt Pb -0,13
H H 0,00
Bt Bi +0.32
cv | e | +0,35
Hg** Hg +0,80
Ag" Ag +0,80
Hg"* Hg +0,85

pett Pt +1,20
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Para efeitos de comparaciao, a Tabela acima inclui metais que nao sao
de transiciao, bem como o hidrogénio, pelo fato desse elemento ser usado
como referéncia para determinacao dos potencias de reducao (ou de oxi-
dacgio) de todos os elementos. Nessa tabela, os elementos que tém maior
tendéncia a se oxidarem sdao os que estao na parte superior, apresentando
os maiores potenciais de redugdo, enquanto os metais de menor tendén-
cia a oxidagao ficam na parte inferior da tabela, tendo os menores poten-
ciais de reducio.

Por essas caractetisticas, os metais alcalinos reagem diretamente com a agua
fria, enquanto os alcalinos terrosos e os elementos com potenciais de redugao
supetiores a0 do ferro reagem com a agua quente ou com vapor de agua, forman-
do bases de Arrhenius e liberando hidrogénio, através de reagdes do tipo:

M(s) + nH20(1) > M(OH)n + n/2H2(g)

Ja os elementos que tém potenciais de redugao inferiores ao do ferro
e superiores ao do hidrogénio nio reagem com a agua, mas reagem com
os acidos de Arrhenius convertendo-se em cations e liberando hidrogénio
gasoso em reagdes do tipo:

Ms) + nHjL(aq) - Mn T+ n/2H2(g)

Para os metais do inicio da lista, essa reacao ocorre com velocidade
elevada, enquanto para os metais do meio da lista a velocidade das rea-
coes é moderada.

Com base nesses potenciais, pode-se, também, prever o sentido de
uma dada reagido, e um bom exemplo para isso sdo as reagdoes que OCOr-
rem nos arames de ferro galvanizados (recobertos por finas camadas de
zinco), como os que sao usados em cercas de fazendas.

Nesses arames (farpados ou nao), uma eventual dobra, ou outro fator
que exponha a superficie de ferro ao ambiente, pode facilitar sua oxida-
¢do (como parte do processo de enferrujamento), formando 6xido de fer-
ro, com esse elemento passando para o estado de oxidacdo 2+.

Na realidade, tanto o ferro quanto o zinco podem se oxidar gerando
fons 2+ em processos cujos potenciais de redugao sao os seguintes:

2++ 2e”

Fe - Fe
Zn - Zn ¥ 2"
Esses dados mostram que o zinco é oxidado mais facilmente do que

o ferro. Assim, caso o ferro do arame sofra oxidacao, imediatemente co-
meca a haver a sua redugao pelo zinco, através da reacao:

/n+FeO—-Fe+2ZnO E"'=+032V

13
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DENSIDADE, PONTO DE FUSAO E PONTO DE
EBULICAO

Os volumes atomicos dos elementos de transiciao sdo baixos quando
comparados com os elementos dos grupos vizinhos (IA e IIA). Isso se
deve a fraca protecao da carga nuclear aumentada, que assim atrai mais
fortemente todos os elétrons. Além disso, os novos elétrons adicionados
ocupam orbitais internos. Em consequéncia, as densidades dos elemen-
tos de transicao sao elevadas. Praticamente todos tém densidade superior
a5g/cm’.

Os pontos de fusio e ebulicao dos elementos de transi¢io geralmen-
te sdo muito elevados. Normalmente eles fundem a temperaturas superi-
ores a 1000 °C. Trés excecdes dignas de mengao sao o Zn, o Cd e o Hg
(grupo 1B), que fundem a, respectivamente, 420 °C, 321 °C e -38 °C (o
mercurio, portanto, ¢ liquido a temperatura ambiente). Isso ocorre porque
esses tres elementos tém os dois ultimos subniveis (d e s) completos, e 0s
elétrons d nao participam da ligagcao metalica; logo, essa ligagcdo ¢ menos
eficiente.

ENERGIAS DE IONIZACAO

A facilidade com que se pode remover um elétron de um atomo de
transicdo, isto ¢, sua energia de ionizacdo, ¢ intermediaria entre aquelas
dos blocos s e p. Os valores para as primeiras energias de ionizagao vari-
am num amplo intervalo, de 541 kJ/mol para o lantanio até 1007 kJ/mol
para o mercurio. Os elementos de transicao podem, portanto, formar liga-
¢Oes ionicas ou covalentes, dependendo das condi¢des. Geralmente os
estados de oxidacdo mais baixos favorecem a liga¢do i0nica e os mais
altos favorecem a covaléncia. Os elementos da primeira série de transi-
¢ao formam um ndmero maior de compostos idnicos do que os da segun-
da e terceira séries.

COR DOS COMPOSTOS

Diversos compostos i6nicos e covalentes dos metais de transicao sao
coloridos, devido a presenca de orbitais d para as transi¢oes eletronicas que
absorvem radiagdes na regidao visivel do espectro. Também podem apre-
sentar cor por causa da existéncia de orbitais parcialmente preenchidos,
que permitem transi¢coes eletronicas, responsavels pela emissao luminosa.
Os compostos dos elementos que apresentam todos os orbitais preenchi-
dos (Zn, Cd e Hg) normalmente nao sao coloridos.
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OUTRAS PROPRIEDADES

Muitos dos compostos dos elementos de transicio sao
paramagnéticos, isto ¢, podem ser atraidos por um campo magnético, pois
contém niveis eletronicos semipreenchidos. Em particular, Fe, Co e Ni
sao ferromagnéticos, isto ¢, sio magnetizados por um ima - os atomos se
alinham e apontam todos para uma mesma direcao.

Virios metais de transi¢do e seus compostos sao utilizados em sinte-
ses de outros compostos devido a sua propriedade catalitica, podendo
formar compostos intermediarios instaveis ou fornecer a superficie de
contato adequada para a reacdo. Os metais de transi¢do estao presentes
inclusive em algumas enzimas (proteinas que agem como catalisadores
biolégicos) do corpo humano.

FORMACAO DE COMPLEXOS

Os elementos de transicdo apresentam uma grande tendéncia em for-
mar compostos de coordenacdo com bases de Lewis, isto ¢, com grupos
capazes de doar um par eletronico. Esses grupos, que chamaremos de
ligantes, podem ser moléculas ou fons. Essa capacidade excepcional dos
elementos do bloco d para formarem complexos esta relacionada com o
fato de formarem fons pequenos com carga elevada, contendo orbitais va-
zios de baixa energia, capazes de receber pares de elétrons dos grupos ligantes.

ATIVIDADE PRATICA

1. TITULO:
Estudo dos metais de transicao do bloco d.

2. OBJETIVOS:

O objetivo desta aula é de estudar a reatividade de metais de transicao do
bloco d (Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Cd e Ag);

Preparar e verificar as propriedades de compostos dos metais de transicao;

3. CONSIDERACOES GERAIS:

Em condic¢bes ordinarias, todos os elementos de transicio sio me-
tais sélidos, geralmente de cor branca, ou cinza clara, que podem ser
polidos até um brilho intenso. Geralmente sao duros, maleaveis e ducteis,
com excelentes propriedades mecanicas. Por essas razdes, eles encon-
tram extensas aplicagbes em muitas areas tecnolégicas. Como regra geral,
os elementos de transi¢io formam compostos coloridos; essa caracteris-
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tica estd associada ao preenchimento incompleto dos orbitais d dos {ons
desses elementos. Todos os elementos de transicio, exceto Sc e os ele-
mentos mais pesados do grupo IIIB (Y, La) exibem urna variedade de
estados de oxidacdo. Em seus estados de oxidacao mais elevados, +5 ,
+6 , +7, formam anions complexos. Nos estados de oxidagao +2 e +3,
formam compostos i6nicos com elementos mais eletronegativos. Com
elementos mais polarizaveis e menos eletronegativos, formam ligagoes
que tém um apreciavel carater covalente. A temperaturas ordinarias, os
metais da primeira série de transi¢do siao cineticamente inertes por causa
da energia de ativagio elevada, relacionada em parte, aos seus calores de
atomizagao. Todos os elementos da primeira série de transi¢cao sao
eletropositivos e podem se dissolver em solugoes aquosas de acidos nao
oxidantes com desprendimento de hidrogénio. Combinam-se diretamente
com muitos elementos formando compostos binarios. As reacdes se pro-
cessam rapidamente a temperaturas elevadas. Também reagem com mui-
tos compostos gasosos, tais como: HCI, SO,, NH, e H O, além de reagi-
rem com compostos fundidos, como KNO,, KHSO, e NaOH.

4. MATERIAIS E REAGENTES:

Iodeto de potassio 0,1 M; Hidroxido de sodio 0,1 M ;Hexacianoferrato
(II) de potassio 0,1 M; Tiocianato de potassio 0,1 M;Carbonato de sédio
1 M; Hidroxido de amonio concentrado; Carbonato de amonio 4 M;
Cromato de potassio 3 N; Cloreto de sédio 0,1 M; Hidréxido de sodio 2
M; Acido sulfidrico 0,1 M; Cloteto de cromo (I1IT) 0,1 M; Cloreto de bario
0,1 M; Dicromato de potassio 0,1 M; Eter sulfurico; Cloreto de manganes
(1) 0,1 M; Acido sulfarico 6 N; Cloreto de ferro (IT) 0,1 M; Cloreto de
cobalto (II) 0,1 M; Sulfato de niquel 0,1 M; Dimetilglioxima ( solu¢ao
alcodlica a 1 % ); Nitrato de prata 0,1 M; Agua oxigenada a 20 %. Sulfato
de cobre 0,1 M; prego; Sulfato de zinco 0,1 M; Cloreto de soédio 0,1 M;
Nitrato de ciddmio 0,1 M; Acido sulfirico 6 M.

Tubos de ensaio; Pipetas volumétricas de 3 mL; Estantes de madeira
para tubos de ensaio.

5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL:

Nesta pratica foram escolhidos testes de identificagdao e precipitacao
dos metais de transicio que ocorrem mais comumente. Notar que, quan-
do houver necessidade de concentracoes diferentes de 0,1 M , a mesma é
expressa junto a férmula.

CROMO — Preparar solugoes 0,1 M de cloreto de cromo (I1I), BaClL, K.Cr,O.,
AgNO,, NaOH 2M), K,CrO, (3 M) e proceder a0s seguintes testes:
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a) No 1° tubo de ensaio colocar 1 ml. de cloreto de cromo (III) e adicionar
1 mL de NaOH (2M), gota a gota.

b) No 2° tubo de ensaio colocar 1 ml. de K CrO, e adicionar 1 mI. de BaCl,.
c) No 3° tubo de ensaio colocar 1 ml. de K Cr,O, e adicionar 1 mI.de AgNO.,.
d) No 4° tubo de ensaio colocar 5 mL de K ,Cr,O_, adicionar 0,5 mL de
H,SO,, 2 mL de éter sulfirico e em seguida adicionar 2 mlL. de 4gua oxige-

nada a 20 volumes.
Equacionar as reagoes quimicas.

MANGANES — Preparar solucio de cloreto manganés(IT) 0,1 M e
transferir 1 ml. desta solu¢do a cada um dos tubos de ensaio abaixo. Em
seguida adicionar 1 mL de solu¢ao 0,1 M conforme indicado:

10 20 30

K4[ Fe (C N) 6 ] NaOH NﬂgCO_‘;
(2M)
Observar que os precipitados inicialmente brancos nos tubos 2 e 3

vao escurecendo devido a formagao de H MnO, em presenga de oxigenio
e agua. Equacionar as reagoes quimicas.

FERRO - Preparar a solucao de cloreto de ferro (I) 0,1 M e trans-
ferir 1 mL desta solu¢do a cada um dos tubos de ensaio abaixo. Em segui-
da adicionar 1mL de solu¢ao 0,1 M conforme indicado:

10 20 30 40

Na,CO;  NaOH K 4 [Fe(CN)q] KSCN
(1M) M)

Equacionar as reacoes quimicas.
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COBALTO - Preparar solugao de cloreto de cobalto (II) 0,1 M e
transferir 1 mL desta soluciao a cada um dos tubos de ensaio abaixo. Em
seguida adicionar 1 mL de solu¢ao 0,1 M conforme indicado:

] (4] 20 3 (4]
NaOH NaZCO3 K2CrO .
(IM) (BM)

Equacionar as reagdes quimicas.

NIQUEL - preparar solugio de sulfato de niquel (IT) 0,1 M e trans-
ferir 1 mIL desta solugao para cada um dos tubos de ensaio abaixo. Em
seguida adicionar 1 mL de solucdao 0,1 M conforme indicado:

10 20 30 40

— — . — . —a

\_/ \/ / /
NaOH Na,CO, K, [Fe(CN) ] Dimetilglioxima

Equacionar as reacdes quimicas.

COBRE - Os sais de cobre, em solucio, sao facilmente reconheci-
dos por sua coloracao azul (que se torna mais azul quando se adiciona
amonia). Preparar solu¢iao 0,1 M de sulfato de cobre (II) e transferir 1 mL
desta solu¢ao a cada um dos tubos abaixo. Em seguida adicionar 1mL de
solugoes 0,1 M conforme indicado sendo que no 7° tubo de ensaio devera
ser colocado um prego.
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10 20 30 40

(

KI NaOH K [Fe(CN)] K,[Fe(CN)]

5° 6° 7°

KSCN  NaCO,  Fe
(1M)

Deve-se observar que:

a) A adicao de NaOH ao tubo n° 2 deve ser feita gota a gota.

b) A adicao de KSCN ao tubo n° 5 deve ser feita gota a gota.

¢) O precipitado Cul do 1° tubo de ensaio ¢ branco mas que pode apre-
sentar coloragao cinza, réseo, etc., devido a presenca de I, misturado em
maior ou menor quantidade com precipitado.

d) Repetir a experiéncia do tubo n°® 2, separadamente em outro tubo adi-
cionando NH,OH concentrado.

e) Repetir a experiéncia do tubo n°3, separadamente em outro tubo, adi-
cionando NH,OH concentrado ao precipitado obtido.

Equacionar as reacdes quimicas

ZINCO - Preparar solucao de sulfato de zinco 0,1 M e transferir 1
ml. desta solucao conforme indicado:

1 (4] 20 30 40 SR)

NaOH NHOH  K,[Fe(CN)]  K,[Fe(CN)] Na CO,
(1M)

60

(NH,) ,CO,
(4M)
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Na adicao de NaOH ao 1° tubo de ensaio, fazé-la gota a gota.
Equacionar as reagoes quimicas.

PRATA — Preparar solu¢ao de nitrato de prata 0,1 M e transferir
ImL desta solugao a cada um dos tubos de ensaio abaixo. Em seguida
adicionar 1 mL de solucao 0,1 M conforme indicado:

1 (4] 20 30 40 SR) 60

K,CrO, KI NaCl NaOH  Na,CO, K, [Fe(CN) |

(1M)
50 60 70

KSCN K,[Fe(CN),] NH,OH

Na adicdao de K [Fe(CN) ] ao tubo de ensaio n® 6, fazé-lo gota a
gota. Equacionar as reagoes quimicas.

CADMIO - Preparar solugio de nitrato de cadmio 0,1 M e trans-
ferir 1 mL desta solu¢ao a cada um dos tubos de ensaio abaixo. Em segui-
da adicionar 1ml. de solu¢ao 0,1 M conforme indicado.

10 20 30 40 50

NaOH Na,CO,  NH,OH (NH,),CO,
(M) (4M)

Equacionar as reagoes quimicas.
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ASPECTOS GERAIS SOBRE COMPOSTOS DE
COORDENACAO

Os compostos de coordenacao sao substancias que contém uma es-
pécie central circunvizinhada por grupos que sio chamados de ligantes. Os
tipos de grupos que podem rodear a espécie central sio variados, mas eles
podem ser considerados como pertencentes a duas classes: os que se ligam
a espécie central por um ou mais atomos de carbono e os que nao o fazem.
Os primeiros sao classificados como compostos organometalicos e os de-
mais sao classificados simplesmente como compostos de coordenacio.

As investigagoes fundamentais da quimica de coordenagao foram
efetuadas entre 1875 e 1915 pelo quimico dinamarqués S. M. Jorgensen
(1837-1914) e pelo suico Alfred Werner (1866-1919). Ao iniciarem os
estudos eles observaram que a compreensio dos compostos de coorde-
nacao constitufa um gigantesco quebra-cabega, pois nao se conseguia
explicar as ligagoes nos compostos de coordenacdo segundo as idéias de
valéncia e de estrutura. Ou seja, as primeiras reflexdes sobre os compos-
tos de coordenacao levaram a uma série de questionamentos. Alguns des-
tes questionamentos foram: como seria possivel compostos estaveis, como
por exemplo, o CoCl,, se combinar com moléculas também estaveis como
o NH,, os quais tinham as valéncias de todos os dtomos satisfeitas, para
formar compostos como o [CoNH,) |Cl, , também estavel. Isto fez com
que compostos dessa natureza recebessem a denominacao de complexos.

E quase impossivel dizer qual o primeiro composto de coordena-
cdo preparado intencionalmente. Porém, o primeiro que foi descrito foi o
azul da prassia, que foi preparado por Diesbach em 1704, e que, atual-
mente, ¢ formulado como o KFe[Fe(CN) ].

A descri¢ao desse composto despertou muito interesse, motivando
muitos pesquisadores a iniciarem estudos sobre composto desse tipo.
Como resultados desses estudos, comecaram a ser definidos métodos de
sintese e a serem descritas algumas propriedades desses compostos. Po-
rém, a principio, tanto a ocorréncia como as propriedades observadas
pareciam fatos isolados, e muitas vezes eram discordantes de um com-
posto para outro.

Na primeira fase dos estudos, quimicos de renome, como: Gustav
Magnus, Willian C. Zeise, Thomaz Grahan, Carl E. Claus, Christian W.
Blonstrand e Sophius Jorgensen, realizaram trabalhos sobre compostos
de coordenacao, acumulando dados suficientes para que Alfred Werner,
em 1893, propusesse uma teoria que conseguiu explicar formacao e mui-
tas propriedades quimicas e fisicas de compostos de coordenagio.

A partir da teoria de Werner foi possivel deduzir as geometrias de
varios compostos, e esta talvez tenha sido sua maior contribui¢ao para o
esclarecimento da natureza dos compostos de coordenagao.
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A maioria dos primeiros complexos foi preparada pela reacdo de
sais metalicos com amonio. Porém, logo se verificou que muitas outras
espécies quimicas podiam ser usadas em sintese de compostos dessa na-
tureza. Assim, foram preparados muitos complexos com CN, NO,, NCS*
e ClI' com sais de cobalto, cromo e platina entre muitos outros.

Uma das primeiras formas para nomear esses compostos, consistiu
em dar-lhes os nomes dos quimicos que os prepararam, como:

Formula inicial Formula atual
Sal verde de Maganus PtCl>2NH3 [Pt(NH;3)2Clz]
Sal de Erdmann Co(NO,); KNO, 2NH; K[Co(NH;), (NO»)s]
Salde Zeise PtC1,CIC,H, K[Pt(C,H,4)Cl5]

Porém, com o aumento do numero de compostos de coordenagao sin-
tetizados, ficou claro que essa forma de nomea-los se tornaria impraticavel
e, entdo, surgiu a idéia de denomina-los de acordo com a cor. Quando isso
ocorreu se verificou que, algumas vezes, compostos de mesma estequiometria
apresentam cores iguais. Como exemplos, podem ser citados:

Compostos Cores Nomes
CoClz 6NH; Amarelo Cloreto luteocobalto
CrCl; 6NH; Amarelo Cloreto luteocromico
CoCl; 5NH; Plrpura Cloreto purpureocobalto
CrCl; 5NH; Parpura Cloreto purpureocromico
CoCl;4NH; Violeta Cloreto violeocobaltico

No entanto, logo se verificou que isso nao poderia ser uma regra para
nomear compostos de coordenacio, pois, além do nimero de compostos
serem grande, muitos apresentam as mesmas COfres €, €m Ooutros casos,
até isdbmeros apresentam cores diferentes entre si. O [Co(NH,),]ClL,, por
exemplo existe nas cores violeta e verde.

Ainda dentro dos primeiros estudos realizados, verificou-se que,
além das cores, outras propriedades também variam com a estequiomettia.
Por exemplo: a0 se fazer reagir solucao de AgNO, com solugio aquosa de
CoCl,.3NH,, nio ocorre precipitagdo; com solug¢des aquosas de
CoCl,.4NH,, precipita-se um dos trés cloretos; com uma solugao aquosas
de CoCl,.5NH,, precipitam-se dois e, com uma solu¢io aquosa de
CoCl,.6NH,, os trés cloretos sio precipitados.
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Isso sugere que os cloretos se ligam ao Co™ de formas diferentes nos
quatros compostos e, por vezes, num mesmo complexo, alguns se ligam
mais fortemente do que outros.

Outro estudo de grande importancia para a quimica de coordenacio
(ainda muito usado), consiste na medida das condutividades de solucoes
destes compostos.

A condutividade elétrica de uma solu¢ao depende da concentragao
do soluto e do nimero de cargas presentes. Usando condutividades mola-
res e mantendo a concentra¢ao constante, o numero de cargas existentes
em um composto de coordenagido pode ser deduzido por comparagio
com dados tabelados.

As medidas de condutancia eletrolitica envolvem, geralmente, a de-
terminacdo da resisténcia de um segmento de solugao compreendido en-
tre dois eletrodos paralelos, por aplica¢ao da lei de Ohm. Estes eletrodos
sao de platina metdlica, revestida de um depésito de negro de platina,
para aumentar a area e reduzir a resisténcia de polarizagao.

As primeiras medidas de condutancia molar, em solu¢ao aquosa, fo-
ram feitas por Werner e Miolati, com o objetivo de desvendar a estrutura
de varios compostos contendo aminas. Estas medidas mostram que a
condutancia cresce com o aumento da concentracao dos fons livres. Por
exemplo: compostos que, em solucio, se dissociam liberando dois, trés,
ou quatro fons (como NaCl, MgCl, e Co(NO,),) produzem solugdes cujas
condutancias molares (A,) ficam proximas, respectivamente, de 120, 260
ou 390 S cm™ mol™.

Para compostos de coordenagao, essa correlagdo também ¢ valida.
Como consequéncia, pode-se dizer que, nos complexos apresentados na
Tabela 1, as coordenagdes se fazem entre as espécies colocadas dentro
dos colchetes, conforme esta indicado na coluna da direita.

Através dos anos, o estudo dessa técnica na quimica de coordenagao
tem demonstrado que a agua, apesar de uma excelente solvente, apresen-
ta algumas desvantagens em seu uso, uma vez que, sendo uma substancia
com um razoavel poder de coordenagao, compete com varios ligantes, ou
por sofrer hidrélise acida ou basica por interacio com varias espécies
quimicas e, muitas vezes devido as dificuldades em solubilizar os com-
postos. Por estes motivos para estudos de condutividade de compostos
de coordenagio passou-se a utilizar os solventes nao aquosos, os quais
apresentam melhores resultados que a agua.
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Tabela 1. Condutancia molar (S cm™ mol™) de alguns compostos de coordenacio.

Formula Empirica Conduténcia Molar Numero de ions Férmula de Werner
PtCl,.6NH; 5229 5 [Pt( NH3) 4]Cl,4
PtCl,.5NH; 404.0 4 [Pt(NH;) sCI]|Cl;
CoCl;.6NH; 431.6 + [Co(NH;) ]Cls
PtCl;.4NH; 2289 3 [Pt(NH;) 4 CL]Cl,
CoCl;.5NH; 261.3 3 [Co(NH;) 5 CIICl,
PtCl,.3NH; 96.8 2 [Pt(NH;) ; CL5]Cl
PtCl4.2NH; 0 0 [Pt(NH;) , Cly]
PtCl;.NH;.KCI 106.8 2 K[Pt(NH:)Cls]
PtCl1,.2KCl 256.8 3 K, [PtClg]

Fonte: Huheey, 1976.

Procurando identificar os melhores solventes para esses estudos, W.
L. Geary estudou as propriedades (incluindo a toxicidade) de varios deles
e publicou um artigo no qual indica os melhores solventes organicos e as
condi¢bes operacionais mais adequadas para se fazer medidas de
condutancia em solu¢oes de compostos de coordenagao. Nestes estudos
ele analisou a capacidade de coordenacao dos solventes ¢ as faixas de
concentragao mais adequadas para as medidas, concluindo que estas de-
vem ser proximas de milimolar. Ele estabeleceu, ainda, as faixas de
condutancia para cada tipo de eletrélito em diversos solventes, obtendo
resultados como os apresentados na Tabela 2.

Tipo de eletrolito e condutancias.

Solvente 1:1 1:2 ou 2:1 1:3 ou 3:1 1:4 ou 4:1
Nitrometano 75 -95 5 s 220 - 260 290 - 330
Nitrobenzeno 20 -30 50 - 60 7-382 90 — 100
Acetona 100 — 140 160 — 200 270 -7 360 -7
Acctonitrila 120 - 160 220 - 300 340 - 420 500-7?
Dimetilformamida 65 —-90 130170 200 — 240 300-7?
Metanol 160 — 220 290 - 350 450-7

Fonte: Geary, 1971.

Muitas outras propriedades foram observadas, e o conjunto destas
possibilitou a cria¢do de teorias para se explicar a formagao dos compos-
tos de coordenagdo e suas propriedades.

As teorias iniciais sobre compostos de coordenagao serdo apresenta-
das a seguir. Sdo elas:
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(a) Teoria das Cadeias, que por ser incorreta nao ¢ mais utilizada;

(b) Teoria de Werner que, mesmo niao embasada em fundamentos segu-
ros, ainda pode ser usada para a explica¢do de alguns aspectos dos com-
postos de coordenacio;

(c) Regra do Numero atomico Efetivo, bastante util em estudos sobre
carbonilas e nitrosilas metalicas e sobre compostos organometalicos.

TEORIA DAS CADEIAS DE
BLOMSTRAND-JORGENSEN

As idéias em que se fundamentavam a teoria das cadeias de
Blomstrand-Jorgensen era a de que muitos elementos tém uma valéncia
fixa, tais como Na = +1 ¢ O = -2 ¢ alguns exibem duas ou trés valéncias
estaveis, isto ¢ Cu = +1 e +2e P = -3, +3 ¢ +5.

Raciocinando de forma semelhante, e admitindo que o nitrogénio
pudesse assumir valéncia igual a cinco, como os outros elementos do seu
grupo, Blomstrand e Jorgensen, em 1871, propuseram que nos compos-
tos de coordenacdo haveria encadeamento semelhante ao verificado nos
compostos organicos. Assim, nas aminas de cloreto de cobalto (I11), ocor-
reria encadeamentos como ilustrado na Figura abaixo:

_ NH; — ClI
Co__ NHs NH; — NH; — NH;
N_H:E: —— ":11

Posteriormente, Jorgensen tentou usar essa teoria para explicar algu-
mas propriedades dos complexos. A precipitagao de trés cloretos verificada
na reagao do CoCl,.6NH, com AgNO, em meio aquoso, parecetia explicada
admitindo-se que os trés cloretos estivessem no final da cadeia, fraca-
mente ligados ao cobalto, como no férmula acima.

Ja na reacdo do CoCl,. 5SNH, ocorre a precipitagao de apenas dois
cloretos, porque o terceiro estaria ligado diretamente ao metal. Portanto
estaria fazendo uma ligacdo mais forte com o cobalto, como mostrado na
Figura abaixo, e nao precipitaria.

Cl

Co—NH3 —— NH3 —— NH3 —— NH3; ——

\N'Hg —Cl

]
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Esse modelo funcionou bem para explicar as precipitagoes dos haletos
pela prata até em compostos do tipo MCIL.4NH,. Porém nido conseguiu
explicar a ndo precipitacdo de nenhum cloreto no composto IrCl,.3NH,
(ainda ndo se tinha conseguido preparar o CoClL.3NH,, apesar das tenta-
tivas do proprio Jorgensen), a partir do qual, pela teoria, um dos cloretos
deveria precipitat.

Como na proposicao da teoria Blomstrand tinha como verdade
que o cobalto ou o iridio assumiam, no maximo, valéncia 3, ndo haveria
nenhuma estrutura que pudesse explicar a ndo precipitacao de algum
cloreto, ja que as trés valéncias estariam comprometidas com as liga-
¢Oes com as trés aminas.

A tentativa de se explicar as condutancias elétricas molares tam-
bém falharam nos casos de compostos do tipo MCI,.3NH, e esses fatos
levaram a conclusdo que a teoria era incorreta.

TEORIA DE ALFRED WERNER

A primeira explicacio formulada para as ligaghes existentes nos
compostos de coordenagio foi a teoria de coordenagao de Alfred Werner,
proposta em 1883, a qual foi desenvolvida antes do estabelecimento da
teoria eletronica de valéncia. As proposicoes desta teoria podem ser resu-
midas nos seguintes postulados:

1. A maior parte dos elementos possui dois tipos de valéncia: uma valéncia
primaria, relacionada ao estado de oxidagdo, ¢ uma valéncia secundaria,
relacionada ao nimero de coordenacio;
2. Todos os elementos tendem a satisfazer tanto as valéncias primarias
quanto as secundarias;
3. As valéncias secundarias estao dirigidas para posi¢oes fixas no espago.
Para estabelecer estes postulados, Werner supos que, em compostos
como o CoCl,.6NH,, o fon Co’" ficaria no centro de um octaedro, com as
moléculas do NH, (chamados de ligantes) localizadas nos seis vértices,
ligadas ao atomo central através das suas valéncias secundarias, constitu-
indo o fon complexo hoje formulado como [Co(NH,) |**. Ainda segundo
Werner, os trés cloretos se ligariam ao cobalto através das respectivas
valéncias primarias deste ion, conforme mostrado na Figura abaixo.
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NH;

HaN Co NH;  3¢1

Estrutura do composto de coordenagio [Co(NH,) ]*.

Nesta estrutura pode-se dizer que os seis grupos NH,, ficam situados
na esfera de coordenacgio, enquanto os cloretos ficam fora da esfera de
coordenacio, ligando-se, portanto, fracamente ao atomo central,
dissociando-se facilmente quando em solugdo. Isso explica a alta
condutividade molar das solu¢oes desse complexo, bem como a precipi-
tagdo dos cloretos por reagio com o AgNO.,.

A correlagao entre o numero de moléculas de amonia presentes e o
namero equivalente de mols de sal de prata precipitado levou Werner a
seguinte conclusio:

Uma série de compostos de cobalto do tipo [CoCl,.6NH,]CL,
[CoCl.5NH,Cl|Cl, e [CoCL.4NH,Cl |Cl exibe um nimero de coordenagio
constante igual a2 6. Como no composto [CoCl,.5NH,CI|Cl, (Figura abaixo)
existem apenas cinco grupos NH,, um dos cloretos passa a funcionar como
ligante, satisfazendo, simultaneamente, uma valéncia primaria e uma valéncia
secundaria, o que torna sua ligacio ao atomo central mais forte do que as
dos outros dois cloretos. Deste modo, em solucio, ele nao se dissocia, nao
podendo ser precipitado pela prata nem conduzir corrente elétrica.

|
|
b

NH;

H4N

H3N Co NH;| ¢ "

Estrutura do composto de coordenagio [Co(NH,),CIJ*".
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No [CoCl,.4NH,CL |CI existe apenas um cloreto que se dissocia quan-
do em solucao, podendo ser precipitado por reacio com o fon prata. Nas
solu¢des desse complexo ou de outros similares, as condutividades molares
sdo caracteristicas de dois fons em solugdo. Ja o [CoCl,.3NH,CL] (Figura
abaixo) permanece com os trés cloretos ligados ao cobalto, nao sendo pre-
cipitados pela prata nem conduzindo corrente elétrica quando dissolvido.

HaN

Cl Co NH-
N\

NH;,

- (:‘l —

Estrutura do composto de coordenagio [Co(NH,),CL].

O terceiro postulado trata da estereoquimica (um assunto que sera
visto nas aulas seguintes), e constituiu uma das contribuicbes mais signi-
ficativas de Werner, uma vez que possibilitaram a proposi¢ao de estrutu-
ras para os compostos de coordena¢iao muito antes de se ter conhecimen-
tos sobre orbitais atomicos e antes do desenvolvimento das técnicas de
raios X para determinag¢des estruturais.

REGRA DO NUMERO ATOMICO EFETIVO

A regra do nimero atémico efetivo (NAE) foi baseada nas idéias
de Lewis (teoria do octeto) e foi sistematizada por Sidgwick em 1927.

A teoria de Werner diz que as ligagdes coordenadas sio formadas
entre os ligantes e o {fon metalico central do composto de coordenagio,
isto ¢, o ligante doa um par de elétrons (ou mais) ao {on central.

Sidgwick considerou os ligantes como sendo bases de Lewis e os
metais como sendo acidos de Lewis, e definiu a soma dos elétrons doados
pelos ligantes mais os elétrons do metal, como sendo o numero atomico
efetivo (NAE) deste ultimo.

Compostos de coordenagao podem ser formados facilmente com os
metais de transicio d, pois estes possuem orbitais d disponiveis que po-
dem acomodar os pares de elétrons doados pelos ligantes. O numero de
ligagcoes coordenadas formadas depende, sobretudo, do nimero de orbitais
vazios de energia adequada.
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A regra do nimero atoémico efetivo (NAE) diz que quando se forma
um complexo, ha adi¢do de ligantes até que o numero de elétrons do
atomo metalico central mais o nimero de elétrons cedidos pelos ligantes
seja igual ao numero de elétrons do gas nobre seguinte.

Exemplo:

Considere o composto de coordenagao K [Fe(CN) |. Neste compos-
to, o 4tomo de ferro possui 26 elétrons, de modo que o fon central (Fe*")
possui 26-2 = 24 elétrons. O gas nobre seguinte, ao ferro, é o criptonio
(Kr), com 306 elétrons. A adi¢ao de seis pares de elétrons dos seis ligantes
cianeto (CN) leva a0 numero atomico efetivo do Fe**, no complexo

[Fe(CN) |* igual a:
24 + (6 x 2) = 36.

Embora a regra do NAE possa prever corretamente o numero de
ligantes de um grande numero de complexos, ha um nimero consideravel
de excegdes, nas quais o NAE nao ¢ igual ao numero de elétrons de um
gas nobre. A tendéncia em adquirir a configuracio do gas nobre é um
fator importante, mas nao uma condi¢ao necessaria para a formacao de
um complexo.

Em sintese a regra diz que os complexos adquirem estabilidade quan-
do o nimero atémico efetivo do atomo central iguala-se ao nimero ato-
mico do gas nobre precedente. A Tabela 4 mostra um resumo de alguns
complexos que obedecem a regra do NAE.

Tabela 4. Alguns {fons complexos que obedecem a regra do NAE.

Complexo Espécie Numero de elétrons Gas nobre
[Co(CN)e]™ Co™’ 24
6CN” 12 36 Kr
[Ag(NH3)4]" Ag’ 46
4NH3 8 54 Xe
[PtCle* Pt 74
6Cl1- 12 86 Rn

Verificou-se, porém, que muitos complexos se comportam diferente-
mente. A prata, por exemplo, que forma o fon [Ag(NH,),]", obedecendo a
regra do numero atémico efetivo, forma, também, o [Ag(NH,),|" que ¢
estavel sem obedecer a esta regra. Além deste, muitos outros exemplos
sao conhecidos.
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Embora seja possivel através da regra do nimero atomico efetivo
prever corretamente o numero de ligantes em alguns compostos de coor-
denacio, essa indicacdo freqientemente nao se verifica. A tendéncia em
adquirir a configuracao do gas nobre ¢ um fator importante, mas nao uma
condi¢ao necessaria para a formacao de um complexo, pois ¢ necessaria
também a formacdo de uma estrutura simétrica qualquer que seja o nu-
mero de elétrons envolvidos. Existem algumas classes de substancias,
porém, em que ela é bastante util, especialmente na proposi¢io de
estequiometrias e possiveis estruturas. Estas substancias sao as carbonilas
e as nitrosilas metalicas e os compostos organometalicos.

CARBONILAS METALICAS

Diversos compostos de carbonilas metélicas tém consideravel inte-
resse. Quase todos os metais formam compostos de coordenagao com o
monéxido de carbono atuando como ligante. Nesses compostos, desta-
cam-se trés aspectos:

a) O CO funciona como base de Lewis, estabelecendo ligacdes muito
fortes com os metais;

b) Nesses compostos os metais geralmente apresentam estados de oxida-
¢ao baixos, podendo ser positivos, zero e, até, negativos;

¢) Em cerca de 99% desses compostos, os metais obedecem a regra do
numero atomico efetivo (Tabela 5).

Tabela 5. Numeros atémicos efetivos de algumas carbonilas metalicas.

Complexo Espécie Numero de elétrons NAE
[Mn(CO),]Cl Mn~ 24
6CO 12 36
[Ni(CO)4] Ni 28
4CO 8 36
K[V(CO)g] Nz 24
6CO 12 36

Fonte: Farias, 2005.

Como cada carbonila fornece dois elétrons para o atomo central, me-
tais com nameros atomicos impares s6 atingem a configura¢ao de um gas
nobre e se estabilizam, nas seguintes situagoes:
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1. Pela formagiao de dimeros. Exemplos: Mn (CO),, e Co,(CO), (Figura
abaixo).

co Co 0
oc

Mn

oc

In ——co 0oc

Co oc C C
LJ‘ e N~

0
@) (b)
Estrutura das carbonilas metilicas (a) Mn,(CO),, e (b) Co,(CO),.

Ao contar os elétrons percebe-se que ambos compostos de coorde-
nac¢do apresentam 306 elétrons no total conforme podemos visualizar:

Co Co CO
oc/’ |\\ oc \(/ o
i Co
Co o

Mn =25 elétrons Co =27 elétrons
5CO =10 elétrons 3COo =2 elétrons (CO terminal)
2CO = 6 elétrons (CO em ponte)
Mn-Mn = 1 elétron (elétron compartilhado | Co-Co =1 elétron (elétron compartilhado
entre os dtomos de manganés). entre os atomos de cobalto)
Mny(CO) = 36 elétrons = NAE =36 Co:(CO) =36 elétrons = NAE =36

2. Pela formacio de espécies anionicas:
Exemplos: Na[Mn(CO),].
A contagem do numero total de elétrons mostra 36 elétrons e a regra

do NAE prevé exatamente 36 elétrons para formagao de um composto
estavel:

Mn = 25 elétrons

5CO =10 elétrons

Na =1 elétron
Na[Mn(CO)s] =36 elétrons = NAE =36
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3. Ligando-se a espécies que disponham de elétrons desemparelhados:
Exemplos: [HMn(CO),] e [Mn(CO).CI].

A contagem também mostra 36 elétrons no composto de coordenacio:

H =1 elétron Cl =1 elétron

Mn = 25 elétrons Mn =25 elétrons

5CO = 10 elétrons 5CO =10 elétrons

HMn(CO)s =36 elétrons = NAE =36 | Mn(CO)sCl =36 elétrons = NAE =36

Existe ainda a possibilidade de formagao de trimeros e tetrameros
em compostos deficientes de carbonil.

6.2. Nitrosilas metalicas:

O NO pode se ionizar para formar o fon nitrosonium (":Na”O:),
que ¢ um dos poucos ligantes catidnicos conhecidos, e ¢ isoeletronico
com o CO. Como um ligante, o grupo nitrosil, NO, pode ser considerado
um doador de trés elétrons. As nitrosilas metalicas freqiientemente sao
produzidas através de reagoes de complexos carbonilicos com o NO, que
reagem doando trés elétrons, comportando-se, portanto, como base de
Usanovich. Como exemplos, podem ser apresentados:

a) O dinitrosildicarbonilferro(0), produzido pela reagio de
pentacarbonilferro(0) com o NO.

[Fe(CO)s] + 2NO —» [Fe (CO),(NO),] + 3CO

Fe =26 elétrons
2CO =4 elétrons
2NO = 6 elétrons

[Fe (CO):(NO),] =36elétrons = NAE=36

b) O tricarbonilnitrosilcobalto(0), produzido pela reagao:

[Co,(CO)] + 2NO — 2[Co(CO);(NO)] + 2CO

Co = 27 elétrons
3CO = 6 elétrons
NO = 3 elétrons

[Co (CO):(NO)] =36c¢elétrons = NAE =36
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CONCLUSAO

Compostos de coordenacao sao substancias que contém uma espécie
central rodeada por um grupo de fons, moléculas ou radicais, os quais sao
chamados de ligantes. O nimero de ligantes diretamente ligados a espé-
cie central geralmente excede o nimero de oxidag¢do ou valéncia do ato-
mo ou fon central.

Dado a grande importancia dos compostos de coordenac¢io para o
entendimento da ligagdo quimica, muitos se dedicaram nos estudos des-
ses compostos no sentido de elaboracao de teorias capazes de explicar a
formacao destes e suas propriedades.

Dentre muitos que se dedicaram nesses estudos, podemos destacar o
quimico dinamarqués S. M. Jorgensen e o suico Alfred Werner. A teotia pro-
posta por Werner trouxe elucidagoes sobre a estrutura dos compostos de
coordenacio, estabelecendo os conceitos de valéncia primaria e secundaria.

A regra do nimero atémico efetivo, embora falhe para inimeros com-
postos, existe algumas classes de substancias em que ela ¢ bastante util,
especialmente na proposi¢ao de estequiometrias e possiveis estruturas.
Estas substancias sdo as carbonilas e as nitrosilas metalicas e os compos-
tos organometalicos.
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RESUMO

Um composto de coordenacao pode ser definido como substancias
que contém um atomo ou fon central rodeado por um grupo de fons,
moléculas ou radicais, os quais sio chamados de ligantes. O conjunto
espécie central (que pode ser um fon metalico, um metal ou um nio me-
tal) mais ligante (s) ¢ denominado de esfera de coordenagio. O numero
de ligantes diretamente ligado a espécie central geralmente excede o nu-
mero de oxidacao ou valéncia do atomo ou fon central.

Os tipos de grupos que podem rodear a espécie central sao variados,
mas eles podem ser considerados como pertencentes a duas classes: os
que se ligam a espécie central por um ou mais atomos de carbono e os que
nio o fazem. Os primeiros sdo classificados como compostos
organometalicos e os demais sdo classificados simplesmente como com-
postos de coordenagio.

A sintese dos primeiros compostos de coordenagio intencionalmen-
te deu-se no século XIX. A aparente nao obediéncia dessa classe de com-
postos as regras de valéncia estabelecidas na época, tornava-os particu-
larmente desafiadores. Daf surgiu o termo complexos para essa classe de
CoOmpostos.

A partir da teoria de Werner foi possivel estabelecer os conceitos de
valéncia primaria e secundaria, como também deduzir as geometrias de
varios compostos, e esta talvez tenha sido sua maior contribui¢ao para o
esclarecimento da natureza dos compostos de coordenagao.

A regra do numero atémico efetivo, embora falhe para inimeros com-
postos, existe algumas classes de substancias em que ela ¢ bastante util,
especialmente na proposicao de estequiometrias e possiveis estruturas.
Estas substancias sdao as carbonilas e as nitrosilas metalicas e os compos-
tos organometalicos.

ATIVIDADES

1. Com base na teoria proposta por Alfred Werner, como podem ser defi-
nidas as valéncias primaria e secundaria? O que corresponde estas atual-
mente?

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

As valéncias primarias e secundarias sao termos relacionados a
espécie central, a qual freqiientemente ¢ um fon metalico. A valéncia
primaria, também chamada de valéncia ionizavel ou principal,
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corresponde atualmente ao nimero de oxidag¢dao. A valéncia
secundaria ¢ um valor caracteristico para cada metal e corresponde
atualmente a0 numero de coordenacio.

A espécie central tende a satisfazer tanto as valéncias primarias
quanto as valéncias secundarias. As valéncias primarias se satisfazem
mediante fons negativos, enquanto que as secundarias podem ficar
satisfeitas por grupos neutros ou negativos. Em alguns casos, um
determinado grupo negativo pode satisfazer a ambas, mas em todo
caso parece essencial que se satisfaca o nimero de coordenagao do
metal.

Vamos tomar como exemplo o composto CoClL,.6NH,. Neste
composto tem-se o {on central Co’*. Como o numero de oxidacio do
cobalto ¢ 3, a sua valéncia primaria é 3. Este {on (Co’) satisfaz as
suas trés valéncias primarias através dos trés fons cloretos (Cl). O
nimero de coordenagio caracteristico do cobalto ¢ 6, logo serao
necessarios seis ligantes (neste caso os seis grupos NH,), e cada um
doa um par de elétrons ao fon central para satisfazer as suas seis
valéncias secundarias.

Este composto de coordenagao é melhor descrito como [Co(NH,) ]**
+ 3 CI, onde apenas os grupos NH, estdo dentro da esfera de
coordenagao. Os trés grupos Cl sdo atraidos por forcas eletrostaticas.

2. Verifique se a carbonila de molibdénio [Mo(CO),] obedece a regra do
numero atomico efetivo (NAE).

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Neste composto, o atomo de molibdénio possui 42 elétrons, e ¢ a
espécie central. O gas nobre seguinte, ao molibdénio, é o xendnio
(Xe) com 54 elétrons. A adigdo de seis pares de elétrons dos seis
ligantes carbonila (CO) leva ao numero atomico efetivo do Mo, no
complexo [Mo(CO) | igual a:

42 + (6 x 2) = 54. Portanto, este composto de coordenacao obedece
a regra do numero atomico efetivo.

Complexo Espécie Numero de elétrons NAE
[Mo(CO)¢] Mo 42
6CO 12 54
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PROXIMA AULA

FUNDAMENTOS DA QUIMICA DE COORDENACAO: Espécie
central e Ligantes. Natureza elétrica das espécies coordenadas: adutos, com-
plexos, sais complexos. Férmulas e nomes dos compostos de coordenagio.

AUTO-AVALIACAO

1. Discutir a reatividade dos metais de transicao;

2. Escrever as equacOes das reagdes de preparacao de oxidos de cromo;

3. Hscrever as equagdes das reacoes do K Cr,O, vistas no laboratério;

4. Analisar a reatividade de Cu e Zn;

5. Mostrar as equagoes de preparagiao dos complexos de cobre, prata e zinco
que foram preparados nesta pratica;

6. Explicar o comportamento do Zn(OH), e frente a excesso de NaOH.

7. Quais os complexos preparados nesta pratica?
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