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ESTABILIDADE E PRINCIPAIS REA(}(~)~E8
NOS COMPOSTOS DE COORDENACAO

META
Apresentar alguns tipos de reac¢des observadas nos compostos de coordenacao;
Motrar como pode ser determinada a constante de formacao de ions complexos

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

Saber como pode ser determinada a constante de formacao de ions complexos;
Saber diferenciar compostos labeis de inertes;

Conhecer os principais tipos de reagcdes observadas nos compostos de coordenacao.

PRE-REQUISITOS

Saber os fundamentos da quimica de coordenacao;

Saber a esteroquimica dos compostos de coordenacao;
Compreender as teorias de ligagdo nos compostos de coordenagéao.

Anne Souza



As propriedades dos compostos de coordenacdao sio determinadas
conjuntamente pelo fon metalico e pelos ligantes. Muitos complexos
apresentam-se labeis em solugido, trocando rapidamente os ligantes
coordenados pelas moléculas do solvente ou por outros ligantes. Esses
complexos sempre se apresentam na forma termodinamicamente mais
estavel em solugio. Por outro lado, muitos dos complexos denominados
inertes devem sua existéncia unicamente a lentidio com que se dissociam, s6
trocando lentamente os ligantes em solugao. A reatividade dos complexos,
muito variada e rica em possibilidades, encontra grandes aplicagoes nos
processos de sintese e catalise.

A dinamica das rea¢Oes quimicas ¢ controlada ou dimensionada
por fatores termodinamicos e cinéticos. Os primeiros referem-se as
possibilidades das reaces acontecerem; os segundos relacionam-se aos
mecanismos e as velocidades com que tais reagoes acontecem.

Para compreender a quimica das dissolugdes que contem complexos
metalicos, devemos estudar a natureza e estabilidade dos complexos
que os fons metalicos podem formar com o solvente e com os grupos
potencialmente ligantes que podem existir na dissolucdo. Intensas
investigacOes permitiram obter uma imagem mais clara dos fatores que
contribuem com a estabilidade dos complexos metalicos e proporcionaram
informacdes de grande utilidade.

Ao agregar o ligante amin (NH,), a dissolugdo de um sal de cobre
(II), por exemplo, se produz uma reagdo muito rapida em que a agua
coordenada ao metal é substituida pelo ligante amin. O produto desta
reacdo ¢ representado geralmente pela formula [Cu(NH,),]*", mas na
realidade se formam varios compostos cujas quantidades relativas dependem
da concentragiao do fon cobre (II) e da amonia (reagdes 1 a 4). A Figura
1 representa a quantidade percentual das espécies quimicas cobre (II),
amoniacais em funcao da concentracao de amonia livre.

[Cu(H;0):Jt+ + NHz = [CuNH;(Hy0)s)** (D
[CuNH;(H0)s)2+ + NH; = [Cu(NHg)(H0) ! )
[Cu(NHy):(H;0)s]2+ + NH; = [Co(NHg)s(H:0)]** 3
[Cu(NH;)H,0]2+ + NH; = [Ca(NHg).]** )

Com base nos dados mostrados na Figura 1 pode-se concluir que o ion
complexo [Cu(NH,),]*" é uma espécie muito importante porque predomina
nas dissolu¢des que contem desde 0,01 a 5 M de amonia livre. Fora destes
limites os outros amino complexos sao mais abundantes.



Com base em dados tedricos, se deveria esperar que o numero relativo
de moléculas de 4gua e amodnia que rodeiam o fon Cu®* fosse o mesmo que
o numero relativo na dissolucao. Se a dissolu¢do contivesse, por exemplo,
iguais numeros de moléculas de NH3 e H O, a espécie predominante
deveria ser [Cu(NH,),(H,O),]*" . S6 que na pratica, ndo sao observados esta
distribui¢ao de grupos ligantes em volta do {fon de cobre. Ou seja, os fons
metalicos tém uma preferéncia por certos ligantes. O {on cobre (II) prefere,
por exemplo, coordenar-se a0 NH, do que a H,O. Estas consideragdes
discutidas anteriormente tem importancia no sentido de que um aumento
na concentragao de NH, favorece a formagao de compostos que contem
um maior numero de moléculas de NH, coordenadas.
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Figura 1. Constantes de velocidades para troca aquosa em hidratos metalicos em s™.

Em alguns casos, a preferéncia dos metais por certos grupos ligantes
¢ compreendida facilmente. Com base em varios dados teoricos, é possivel
supor que os ions metalicos positivos preferem grupos ligantes anionicos a
grupos neutros ou carregados positivamente. Os fatores que determina qual é
o grupo ligante que melhor coordena com um fon metalico sio numerosos e
nao muito bem estabelecidos, mas alguns deles serdo discutidos mais adiante.

As propriedades dos fons metalicos em dissolugao dependem da natureza
dos grupos ligantes que os rodeiam. O problema de estabelecer a composicao
da esfera de coordenagdao dos fons metalicos na presenca de uma grande
variedade de possiveis grupos ligantes tem sido estudado e os resultados
destes estudos sdo expressos através das constantes de estabilidade.

O estudo do comportamento dos compostos de coordenag¢ao em
dissolugao se supoe geralmente que o solvente é a agua. Quando o solvente
nao ¢ a agua, as espécies quimicas dissolvidas se encontram rodeadas por
moléculas do solvente, ¢ a reacdao de formacao do complexo consiste, neste
caso, da substitui¢cao de moléculas do solvente por outros grupos ligantes.
Em principio, o equilibrio de solventes ndo aquosos podem ser estudados
de forma analoga a das dissolu¢oes aquosas.



Como vocé aprendeu nas aulas anteriores, um fon complexo ¢
constituido por um atomo central, geralmente na forma cationica, ligado
a um conjunto de fons ou moléculas (os ligantes) através de ligacSes
coordenadas, apresentando férmulas do tipo [ML, ]9.

O estudo quantitativo da estabilidade dos complexos e quelatos pode
ser feito através do uso da “constante de estabilidade” ou da “constante de
formacao” desses compostos.

A estabilidade dos complexos é determinada pela energia de ligagdao
metal-ligante (M-L). A ligacao que ocorre ¢é caracterizada quantitativamente
pelas constantes que descrevem o equilibrio dos complexos. Para um
exemplo geral:

M + xL > [ML J**

onde, M'" representa o cation metalico, L. o grupamento neutro doador
e [ML J'* ¢ o fon complexo formado.

A constante de estabilidade absoluta é obtida aplicando-se ao equilibrio
quimico, representado pela equagao descrita abaixo:

[ML,J”"

[M7][LT

Esta constante define a relagdo entre a concentracao do fon complexo
do metal e as concentra¢Ges dos fons metalicos e dos ligantes livres na
solucdo. Consequentemente, quanto maior o valor de K, maior a estabilidade
do complexo do metal.

Quando se trata da formacdao de complexos envolvendo sucessivas
etapas de reagao, como no exemplo seguinte:

M + L < ML k, = [ML]/[M][L]
ML + L <> ML, k, = [ML,]/[ML][L]
ML, + L <> ML, k, = [ML,]/[ML[L]
ML, + L ML, k,= [MLJ/[ML, ][]

As constantes k, k,, k,, k , sdo conhecidas como “constantes de
formacao parciais” e o produto delas ¢ a “constante de formagao absoluta
ou total”.



Combinando-se por multiplica¢ao, todas as equagoes acima, obtém-se:
M + nL <> MLn K = [MLn]/[M][L]"

ou: K = k1 k2 k3..... kn, onde: K = constante de estabilidade ou con-
stante de formacao do complexo.

Os valores dessas constantes sao determinados experimentalmente.
Mas, as cargas e os raios dos atomos centrais podem ser usados como crité-
rios para previsoes sobre as estabilidades e, consequentemente, para prever
se esses valores sa0 altos ou baixos. Isso pode ser percebido analisando-se os
dados contidos na Tabela 1, que se referem a substituicao de uma molécula
de agua por hidroxila em cinco hidratos de ions metalicos diferentes, através
de reagdes em meio aquoso do tipo:

[M(H,0) ]* + OH- «> [M(H,0) . (OH)]*' + H,0

Tabela 1. Efeitos das cargas e dos raios sobre as constantes de
estabilidade de complexos de férmula [M(OH)]¢

Li 0,60 1,67 2

Ca* 0,99 2,02 3x10°
N2 0,69 2,90 3% 10°
Y 0,93 3,23 o 10f
Th* 1,02 3,92 1x10°
Al 0,50 6,00 1 %10
Be* 0,31 6,45 1 51T

Com os dados obtidos nessas reacoes, vocé pode observar que as
constantes de estabilidade da primeira coordenacio entre Li*, Ca*", Ni*",
Y**, Th*" a A’ e o fon OH™ aumentam a medida que a relagio entre as
cargas os raios dos cations aumentam.

Nesses exemplos, foram citados, apenas, os equilibrios referentes a troca
do primeiro ligante. Mas, pode haver outros equilibrios, com a substitui¢ao
de outras moléculas de agua, o que, certamente, nao ocorre numa unica
etapa. O mais l6gico ¢ que existam tantas etapas quantas sao as substitui¢oes.

Assim, na formac¢ao de um complexo em meio aquoso em que todas
as moléculas de agua sejam substituidas por um ligante monodentado, se
o cition hidratado for um fon complexo do tipo [M(H,O) |*", devem ser
estabelecidos seis equilibrios quimicos distintos.



Caso o ligante substituinte seja de natureza molecular (o NH,, por exemplo),
os equilibrios estabelecidos podem ser representados da seguinte forma:

[M(H,0)6]™ + L & [M(H,0)s L]™ + H,0 ki= {| M(H,0)s L |""}/{  M(H,0)]""} [L
[M(H;0)s L]™ + L < [M(H,0)4 L] + H,0 ko= {[M(H;0)s L, |""}/{ [M(H,0)s L] "}
[M(H;0) Ls]"" + L & [MLg]"" + H,O K = {[ML¢] "'}/ {[M(H;0) Ls]""}|L]

Nessas equagoes, as concentracoes de agua sio omitidas por serem
consideradas constantes (55,5 M) nas solu¢des aquosas, ficando incluidas nos
valores de K. Além dessa simplificagao, por uma questao de racionalidade,
apresentamos apenas trés das seis etapas da formacao do complexo,
ficando as outras subentendidas como existentes. Mas, seria interessante
voce completd-las e, feito isso, se vocé somar as equagdes quimicas das seis
etapas, tera como resultado a equacdao quimica de formac¢ao do [ML6|n+
em meio aquoso, que ¢ expressa na forma:

[M(H,0),]"* + 6L <> [ML]"* + 6H,0

Como essas reagdes levam a formagao do [ML6]n+ em etapas sucessivas,
as constantes de equilibrio correspondentes a cada etapa de reagao (ki) sao
denominadas constantes de formacdo ou de estabilidade sucessivas. Ainda
sobre essas constantes, se vocé multiplicar as equagoes referentes as seis

etapas de reacdo, tera como resultado a constante de formagao de complexo
[MLO6|n+, operagao que vocé pode expressar na forma:

K=kkkkkk

1727374756

Ou

o _ _M(H0))")
{IM(EH0)a YL

Esses equilibrios quimicos, mesmo sendo razoavelmente complexos,
podem ser estudados experimentalmente, sendo uteis na interpretagao dos
mecanismos e das estruturas das espécies envolvidas nessas reagoes.

Um fato observado nesses estudos é que, geralmente, os valores das
constantes sucessivas diminuem do primeiro para o tltimo equilibrio (k, >k,
>k, > ... >k ). Quando isso nio ocorte, normalmente ¢ porque o complexo
formado tem estrutura diferente do complexo inicial. Como demonstragao
dos principios aqui expostos, apresentamos a seguir dados experimentais
sobre a formagio do fon complexo [CA(NH,),]*" (tetramincadmio(Il)) a
partir de uma solucao aquosa de um sal de cadmio (II), em que as constantes
foram calculadas através de equagdes como as que acabamos de analisar,
o que pode ser sintetizado na forma:



[Cd(H20)4)*t + NH;3 = [(H20)3Cd(NH3)]*t + H,0 Ky = 10%%5 = 447
[((H30)3Cd(N H3)|*t + NH3 = [(H20)2Cd(N H3)a|*t + HoO Ky = 10210 = 126

[(H20)2Cd(N Hz)s|** + N Hz = [(H20)Cd(N Hy)a|** + HyOKy= 1044 = 27
[(HEO)C‘,({J'\'YH;;);;]E"I + NHy &= {Cd(NH3)4]2+ + HyO Ky = 10993 — 8,6

Usando esses dados, vocé pode verificar que a soma das quatro reagoes
resulta na reagao de substituicao das quatro moléculas de agua coordenadas
ao cadmio (II) por quatro moléculas de amonia, conforme esta expresso
a seguir:

[Cd(H20)4)*" + 4N H3 = [Cd(N H3)4)** + 4H20

Ao mesmo tempo, vocé pode determinar o valor da constante de
formacdo (ou de estabilidade) do [CA(NH,),]**, multiplicando as quatro
constantes de estabilidade sucessivas obtendo o valor 107,12, o que se
escreve na forma:

K=kkkk

1727374

K — 102,65 x 102,10 X 101,44 X 100,93 — 107,12
K = 1,32x10’

Esse resultado indica que o fon [CAINH,) |** é muito estavel. Isso,
porém, nio significa que ele seja inerte, isto é: que no [CA(NH,),]*" as
moléculas de NH, mantenham-se ligadas ao cadmio o tempo todo. Em
principio, todos os compostos podem reagir e, mesmo nos complexos
estaveis, os ligantes se desligam dos metais, retornando imediatamente ou
sendo substituidos por outros. Se o complexo € instavel, a acdo ¢ definitiva,
ou seja, os ligantes saem ou sdo substituidos por outros ligantes de forma
permanente.

O ion complexo esta em equilibrio com o fon do metal central e seus
ligantes. No exemplo acima, o equilibrio é expresso pela constante do
complexo (K):

K. = [Cd**] [NH,]*/[Cu(NH,)*]**

Quanto maior for a constante, tanto menos estavel ¢ o complexo e
maior a tendéncia do {fon complexo se dissociar. A constante de equilibrio
¢ freqientemente chamada de constante de dissociagao ou constante de
instabilidade, porque ela mede a tendéncia do fon complexo se dissociar,



em outras palavras, uma medida da sua instabilidade.

a) Carga do fon metalico - Segundo as regras de Fajans, quanto menor o
tamanho de um cation, maior a sua carga e maior o campo elétrico gerado
por ele. E isso acarreta conseqiiéncias na estabilidade de um complexo.
Isso facilita a acomodacao de um maior nimero de ligantes em torno de si.
b) Numero de ligantes - Comparando-se um complexo octaédrico com um
complexo tetraédrico, ambos com o mesmo fon metalico e os mesmos tipos
de ligantes, devera ser mais estavel o octaédrico. Seis ligantes promovem
um campo eletromagnético cerca de duas vezes mais forte do que quatro
ligantes.

c) Geometria do complexo - Os ligantes em um complexo octaédrico estao
dirigidos de maneira mais eficaz do que em um complexo tetraédrico. No
octaedro os ligantes exercem uma influéncia maxima sobre os orbitais
eg (sobre os eixos) e muito baixa sobre os orbitais t2g. Nos complexos
tetraédricos ocorre o oposto. Assim, o valor de 10Dq nos complexos
octaédricos é maior. Isto significa que a energia liberada no desdobramento
dos orbitais d é maior, logo, o complexo ¢ mais estavel.

d) Natureza dos ligantes - A natureza dos ligantes ¢ um dos fatores mais
importantes na estabilidade do complexo. Do ponto de vista eletrostatico,
ligantes de carga negativa ou ifons pequenos produzem uma maior
separagao do campo cristalino, porque a repulsio elétron-elétron gerada
por um ligante de carga negativa real ¢ muito maior do que por um ligante
neutro. Os ligantes sdo classificados em fortes ou fracos, segundo a série
espectroquimica. Veja uma parte dela (em ordem decrescente de forga):

CO > CN > fosfino > NOZ’ > fenil > dipiridino > en > NH3 > CH3CN
> NCS > oxalato > HO > OH > F > NO, > Cl >SCN >SS, > Br
>T

Os ligantes de campo forte influenciam uma transi¢io d-d no metal,
de modo que o elétron ocupe um orbital semipreenchido, isto ¢, de modo a
emparelhar elétrons. Isso causa uma reducdo na soma dos spins (um orbital
com dois elétrons tem momento de spin igual a zero). O complexo, nesse
caso, ¢ chamado complexos de spin baixo. Ja os ligantes de campo fraco
influenciam uma transi¢do, de modo que o elétron ocupe um orbital vazio.
Nesse caso, o complexo ¢ chamado complexo de spin alto, porque a soma dos
spins é maior, ja que nao ha emparelhamento.



e) Natureza do fon metdlico - Dentro de um mesmo perfodo na tabela
periddica, as diferencas entre os valores de 10Dq dos complexos desses
metais nao sao grandes. Quando se passa para outros periodos (3d para
0 4d e deste para o 5d) estas diferencas se tornam maiores. Esta ¢ uma
tendéncia geral para todos os elementos de transi¢ao, e estudos mostram que
complexos da 2a e 3a série de transicao sao quase exclusivamente de spin

baixo. Na 1a série de transi¢ao existem um grande numero de complexos
de spin alto e baixo.

As velocidades de reagao sao tao importantes quanto o equilibrio em
quimica de coordenagio.

Durante uma rea¢ao quimica, as concentragoes dos reagentes diminuem
e as concentragOes dos produtos aumentam sistematicamente até que
seja estabelecido um equilibrio quimico. Esse fato é mostrado na Figura
2, na qual aparecem as concentragdes dos complexos [Co(NH,).CI** e
[Co(NH,).H,OJ** durante a transformacao do primeiro no segundo, por

meio da substituicio do cloreto pela agua, num processo que pode ser
equacionado na forma:

[Co(NH,),CIT2* + H,0 — [CO(NH,);]H,0] + C
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Figura 2. Concentragdes do [Co(NH,).CI*" e [Co(NH,).H207**, durante a substituigio do cloreto
pela agua.

Como vocé pode observar, apés 9,04 x 102 horas de reagiao, a
concentracao do reagente, [Co(NH,),CI]*", reduz-se praticamente a zero,
enquanto a concentragao do produto, [Co(NH,),.H,OJ]*", ¢ quase igual a 0,5
M, que era a concentragdo inicial do reagente, assim permanecendo apos
ser atingido o equilibrio quimico.



Consequientemente, considerando que, no equilibrio, as velocidades
de conversao dos reagentes em produtos e de produtos em reagentes sao
iguais, como ¢ indicado nas equagdes seguintes:

Reagentes e=u o SPrpdiios;

v, = k. [Re agentes]

v, = k. [Pr odutos]

VReagentes = VProdutos

K [Reagentes]

Reagentes — ‘reagentes

Vv [Produtos]

Produtos = kPrr:rd utos

Voceé pode concluir que a constante de velocidade de conversao dos
reagentes em produtos ¢ muito maior do que a constante de conversio dos
produtos em reagentes.

Se isso ¢ verdade, vocé poderia perguntar: entdo, como se explica o
fato do [Co(NH,).CI]*" converter-se no [Co(NH,).H O]’* nessa reacao? E
a resposta pode ser simples: a cinética nao define se uma reacao acontece;
a cinética trata somente da velocidade e dos mecanismos da reacao. Sobre
a ocorréncia ou nao, os fatores termodinamicos é que sdo determinantes
e, na reagao que estamos analisando, o AG ¢é negativo.

Os complexos termodinamicamente instaveis, mas que sobrevivem
por longos periodos (no minimo um minuto) sao chamados de inertes.
Os complexos que sofrem um rapido equilibrio sao chamados de labeis.

Um dos poucos aspectos convergentes entre a estabilidade (dependente
do AG) e a labilidade (dependente da constante de velocidade) dos
complexos ocorre em relagdo as cargas e aos raios do atomo central. De
fato, como ja vimos nesta aula, a estabilidade sempre aumenta com o
aumento da carga e com a diminui¢ao do raio do atomo central e, conforme
veremos agora, a labilidade sempre diminui com o aumento da carga e com
a diminuic¢ao do raio do atomo central dos complexos.

Isso fica evidenciado quando se analisa a Tabela 1 e da Figura 3 na
qual varios cations estdo posicionados de acordo com as constantes de
velocidade das suas trocas aquosas.
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Figura 3. Constantes de velocidades para troca aquosa em hidratos metalicos em s

Os dados contidos na Figura 3 mostram que constantes de velocidade
para troca aquosa sobre cations dos hidratos metalicos variam entre 10* ¢ 10™.
Como essa faixa de velocidades é muito ampla, H. B. Gray e C. H. Langford,
em 1968, resolveram dividi-los em quatro classes, descritas a seguir.

Classe I — hidratos de trocas muito rapidas, com constantes de
velocidade superiores a 10° s™'. Nessa classe, encontram-se os hidratos de
alcalinos, alcalinos terrosos (exceto Be* e Mg™), Cd**, Hg*", Cr*" e Cu™".

Classe II — hidratos cujas constantes de velocidade estao entre 10* e
10% s". Nesta classe, estdio o Mg*" e os ciations M** do primeiro petiodo de
transicdo, exceto V**, Cr** e Cu**.

Classe III — hidratos cujas constantes de velocidade estao entre 100
e 104 s-1. Essa classe inclui Be**, V¥, APP*, Ga’" e diversos cations 3+ de
elementos do primeiro perfodo de transigo.

Classe IV — os hidratos desta classe sio considerados inertes,
apresentando constantes de velocidade infetiores a 10°. Entre eles, estdo o
Cr’*, Ru’*, Co®*, Rh** It’* e Pt?*.

Uma classificagdo mais simples foi apresentada por Henry Taube (1915-
2005), estabelecendo que os compostos de coordenacio inertes sao aqueles
cujas substitui¢des dos seus ligantes tém tempos de meia-vida superiores a
alguns minutos, sendo suficientemente altos para serem determinados pelos
métodos classicos de medidas cinéticas, ou seja, por experiéncias nas quais
¢ possivel acompanhar as variacbes das concentragoes dos reagentes em
termos de mudancas de pH, densidade 6tica, liberagao de gas, precipitagao
de sdlidos, entre outros fenomenos. Para Taube, os demais compostos,
cujas velocidades de substituicdo sio muito altas (sé podendo ser estudadas
através de métodos que possibilitem medidas imediatas, com sistemas de
registro eletronico), sao classificados como labeis.

Por essa concepeao, a maioria dos complexos octaédricos dos elementos
do primeiro perfodo de transicao sdo labeis, o que significa dizer que esses
complexos quando postos em solu¢do entram em equilibrio com ligantes



adicionados a essas solugdes, ou com moléculas do préprio solvente, se
este funcionar como ligante, de forma tdo rapida que torna impossivel
acompanhar as variagoes das concentracoes das espécies reagentes.

E importante frisar que isso ndo acontece para todos os complexos. Por
exemplo, muitos dos que sao formados pelo cromo (I1I) e pelo cobalto (111)
apresentam tempos de meia-vida superiores a uma hora, podendo chegar
a semanas, e ¢ com estes que, normalmente, sio feitos estudos sobre os
mecanismos de reacao.

Uma reagio de substituicao de ligante (representados abaixo) ¢ uma
reacao em que uma base de Lewis (Y) desloca outra (X) de um acido de
Lewis:

Y+M-X —-M-Y +X

Essa classe de reagbes inclui as reagoes de formagao de complexos, nas
quais o grupo de saida, a base X, ¢ uma molécula do solvente, e o grupo
de entrada, a base Y, ¢ um outro ligante.

Um exemplo de reagdao de substituicao de ligantes deste tipo ¢ a
substituicdo de um ligante H O pelo ligante CI:

[Co(OH,) ]** + CI — [CoCI(OH))]* + H20

O mecanismo de uma reacao ¢ a sequiéncia de etapas elementares pela qual
areagao ocorre. Uma vez que o mecanismo foi desvendado, a atengao e volta
aos detalhes do processo de ativacao da etapa determinante da velocidade.
Em alguns casos o mecanismo global nao esta totalmente resolvido e a Gnica
informacdo disponivel ¢ a etapa determinante da velocidade.

O primeiro estagio na analise cinética de uma reagio ¢ estudar como
a velocidade varia a medida que as concentragoes dos reagentes sao
modificadas. Esse tipo de investiga¢ao conduz a identificagao das leis de
velocidades, que sao equagoes diferenciais que governam a velocidade de
mudanca das concentra¢oes dos reagentes e dos produtos.

Em esquemas simples de rea¢io, a etapa elementar mais lenta da reacao
domina a velocidade da reacdo global e ¢ chamada de etapa determinante
da velocidade. Entretanto, em geral, todas as etapas na rea¢do contribuem
para a lei de velocidade e afetam sua velocidade. Desse modo, juntamente
com estudos estereoquimicos ¢ outros estudos, a determinacgao da lei de
velocidade é o caminho para elucida¢ao do mecanismo de reagao.



Trés classes principais de mecanismos foram identificadas: o mecanismo
dissociativo, o asociativo e o de troca.

a) Mecanismo dissociativo:
O mecanismo dissociativo, simbolizado por D, ¢ uma seqiiencia de
reagoes em que um intermediario com numero de coordenacao reduzido

¢ formado pela saida do grupo de saida:

ML X— ML_ + X
ML, +Y — ML Y

Onde ML, ¢ o 4tomo do metal e qualquer ligante espectador (ligante que
esta presente no complexo mas ndo ¢ substituido na rea¢io). Por exemplo,

foi proposto que a substitui¢ao do hexacarboniltungsténio(0) pela fosfina
ocorre pela dissociagao do CO do complexo:

W(CO), »W(CO), +CO
Seguido pela coordenagio da fosfina (PPh,):
W(CO), + PPh, — W(CO),PPh,
O perfil generalizado da reacao é mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Perfil da reagdo para o mecanismo dissociativo, D.



b) Mecanismo associativo:
O mecanismo associativo, simbolizado por A, envolve uma etapa em

que um intermediario com nimero de coordenagao mais elevado do que
o composto original é formado:

MLnX +Y— MLnXY seguido por
ML XY — ML Y + X

Por exemplo, a troca de *CN" com os ligantes do complexo quadritico
plano [Ni(CN) ]*. A primeira etapa é a coordenagao do ligante a0 complexo:

[Ni(CN),]* +“CN" — [Ni(CN), *(CN)]*>
Subsequentemente um ligante é descartado:
[Ni(CN), *(CN)]>— [Ni(CN), “(CN)]* + CN\-
O perfil generalizado da reacdo de associagdo é mostrado na Figura 5.
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Figura 5. Perfil da reagdo para o mecanismo associativo, A.

¢) Mecanismo de troca:
O mecanismo e troca, simbolizado por I (Figura 6), ocorre em uma etapa:

MLX+Y — X....ML .......Y — MLY +X



Coordenada da Reacio

Figura 6. Perfis de reacdo para o mecanismo de troca, I.

Os grupos de saida e entrada sao trocados em uma unica etapa,
formando um complexo ativado, mas ndo um intermediario verdadeiro.
As diferencas entre os mecanismos A e I depende se o intermediario
persiste o suficiente par ser detectavel. Neste caso, o mecanismo de troca
(ou intercambio) pode ser distinguido de um associativo demonstrando-se
que o intermediario possui uma vida relativamente longa.

Nesta aula foi realizado o estudo da estabilidade dos fons complexos
e dos principais tipos de reagoes nos compostos de coordenagao. Como
principais topicos abordados podemos destacar:
- Constantes de formagao ou de estabilidade de complexos;
- Fatores que afetam a estabilidade de um complexo: carga do fon metalico,
numero de ligantes, geometria do complexo, natureza dos ligantes e natureza
do {fon metalico;
- Velocidade e mecanismos de substituicao de ligantes: labilidade e inércia
dos complexos; mecanismo de substituicao de ligantes (dissociativo, as-
sociativo e o de troca);
- Atividade pratica.

Nesta aula sdo apresentados alguns tipos de reagdes observadas nos
compostos de coordena¢ao bem como também ¢ discutido como pode ser
determinada a constante de formacao de fons complexos.

Para compreender a quimica das dissolugdes que contem complexos
metalicos, devemos estudar a natureza e estabilidade dos complexos



que os fons metalicos podem formar com o solvente e com os grupos
potencialmente ligantes que podem existir na dissolucao. Nestes casos,
as propriedades dos compostos de coordenagio sio determinadas
conjuntamente pelo fon metalico e pelos ligantes.

Muitos complexos apresentam-se labeis em solucao, trocando
rapidamente os ligantes coordenados pelas moléculas do solvente ou
por outros ligantes. Esses complexos sempre se apresentam na forma
termodinamicamente mais estavel em solucao. Por outro lado, muitos dos
complexos denominados inertes devem sua existéncia unicamente a lentidao
com que se dissociam, s6 trocando lentamente os ligantes em solucao.

Foram apresentados também na aula os fatores que afetam a estabilidade
de um complexo, tais como carga do fon metalico, nimero de ligantes,
geometria do complexo, natureza dos ligantes e natureza do ion metalico.

Aula pratica: estudo da estabilidade de complexos

1. Quais parametros podem ser usados para definir se um complexo é
estavel ou instavel e quais as condi¢es para estabilidade?

2. Qual ¢ a diferenca entre um composto inerte e um composto labil?

3. Como variam as estabilidades dos complexos [Cr(H,0) |**, [Fe(H20)6]2+,
[Ca(H,0) J*"e [Rb(H,O) |" ? Justifique sua resposta.

4. Faga um resumo dos principais assuntos teoricos abordados nesta aula.
5. Discuta as rea¢Oes quimicas observadas na atividade pratica.

6. Descreva os equilfbrios entre o fon Cu®" e o ligante (NH,) e defina as
respectivas constantes parciais e globais de equilibrio.
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