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Teoria do Campo Cristalino

” o : Explica as formagoes
Forca eletrostatica Acido - Base de Lewis ' cores .

I- Os ligant ~ Il — Os orbitais d do metal

tratasdcl)gsacr:]o?nsosc?;)rga perdem seu carater 1l- N&o ha interacéo
degenerado quando o entre orbitais

pontual. complexo é formado
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Num Complexo Octaédrico

6 ligantes se apresentam do ion
metalico livre para formar um campo
Ligante Oh.

Os orbitais com orientac0es sobre
0S eix0os de aproximacgéo interagem
mais fortemente causando repulséao
e instabilidade os correspondente
orbitais

Orbitais d que interagem
mais fortemente e por
consequéncia sofrem
repulséo orbitais sao

dx?-y? e dz?

Fonte. Mendonca
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Complexo Octaédrico

= o Figura 2
Orbitais que formam o conjunto e,

’st <@’
.‘&x
.

A

B xz_yz
Orbitais que formam o conjunto t,,

F d Fonte: Ananeryfm TCC

Orientacéo relativa dos orbitais d no centro de uma distribuicdo octaédrica de ligantes (Cargas pontuais negativas)
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Figura 3
N\
/ dz? dx’-y? (orbitajs localizados \
T sobre os eixos coaxiaij
E* (6)
_____________________ A= 10Dq Baricentro = energia
5 orbitais d media ponderada dos 2
d R (4) conjuntos de orbitais
‘degenerados = mesma energ
. ) perturbados.
orbitais localizados
dxy dxz dyz (entre 0s eixos inter—a:{i;is
ion livre
\ (Zasoso) complexo Oh

Fonte joinville.udesc.br -

Estes orbitais (designados e;,) aumentam sua energia na mesma
extensao. Os demais orbitais (designados t,;) interagem menos
significativamente com os ligantes, tendo sua energia minimizada.

A diferenca energeética entre os orbitais e, e t,, € definida como “10Dq”
ou A (10Dq = A).

Em relacdo ao baricentro do campo esferico, os orbitais e; sao

repelidos (instabilizados ) por 6Dq (0,6 A), enquanto que os orbitais t,,
séo estabilizados por 4Dq (-0,4 A).
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Parametro de desdobramento do campo
cristalino: Reforcando

A diferenca de energia entre os niveis e e t,; =

Parametro de desdobramento do campo cristalino , A, = 10 Dq
Energia de Estabilizacdo do Campo Cristalino (EECC)

EECC = elétrons em t,, x (- 0,4 A;) + elétrons emeyx (0,6 A ,)

EECC =n A,

campo ligante octaédrico

/,‘ eg A
campo simeétrico el +0,6 A, =+ 6 Dq A, or 10 Dqg
(esférico) il
:.\ ____________________________________________ baricentro
I -0,4 A, = 4Dqg
s tzg v
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Campo octaédrico: Configuracao eletrbnica d*

4 | ) @ T\
Ex.: [Ti(H,O)e3

Violeta em solucao aguosa

\__ J
\_ _/
—— — €g
+0,6 A,
i R
-0,4 A,
A tgg

> um elétron d em orbital t,,
» 0 complexo tem um energia de estabilizacao do campo cristalino
(EECC)de -0,4A,
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Campo octaédrico: Configuracao eletrénica d?

—— e

[V(H20)6] 3+ /, ' + 0,6 A,

EECC =esemt,, x (-0,4A,) +es eme,x(0,6A4A)
EECC = 2x(-0,4) + 0x(0,6)

EECC =7
EECC =-0,8 A,
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Campo octaédrico: Configuracao eletronica d*

2 possiveis arranjos dos elétrons

Complexo de -
// g
spin alto e I EECC= 3x-04A,+1x0.6A
R +0,6 A, e o
(S S S SO A
. EECC=-0,6 A,

Complexo de , — e ,
spin baixo S/
2 +0,6 A,
/! EECC= 4x-04A,+P
1\ /]\ 1\ /]\ ,,l v EECC =-16A,+P

-
-
-
-
piia
~t
N
(@]

A energia de emparelhamento P = energia requerida para emparelhar 2 e-s
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Energia de estabilizacao do campo cristalino
(EECC)

4 configuracéo: d4, d>, db d’-campo O,

'EECC = (0,4% -0,6)A,

nA,=esemt, x(-0,4A,)+eseme,;x(0,6A,)

m P = diferenga entre os e's desemparelhado (t,;, e e;) e os es
desemparelhado em d em simetria esférica
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Energia de Emparelhamento - P

P : A energia de emparelhamento é composta de 2 termos:

(a) Repulséao coulombica

Essa repulsdo deve ser superadas quando os elétrons sao forcados a
ocupar o mesmo orbital P < 10 Dg. Como orbitais 5d s&do mais difusos do que
orbitais 4d que s&o mais difusos do que orbitais 3d, a energia de
emparelhamento torna-se menor a medida que aumenta o periodo. Como
regra, complexos metalicos 4d e 5d geralmente s&o spin baixo.

(b) Diminuic&o da energia de troca

A energia de troca (Regra Hund) & proporcional ao numero de elétrons
possuindo spins paralelos. Quanto maior este numero, mais dificil se torna
emparelhar elétrons. Portanto, a configuracdo d° (Fe?*, Mn?*) sdo mais
susceptiveis de formar complexos de spin alto.



Praticando um pouco

Determine as energias de estabilizacao do campo cristalino
para as configuracdes d°> a d® em campo forte e campo

fraco:

Lembrando que:

Se Ao<P, chamado de caso de campo fraco, uma energia mais baixa € obtida
com a ocupacao do orbital superior, resultando assim na configuragao t3,; e, *

Se Ao>P, o chamado caso de campo forte, obtém-se a energia mais baixa
ocupando-se somente os orbitais inferiores, apesar do custo da energia de
emparelhamento. Neste caso, a configuracado resultante e t*,,

Fonte Shriver,2003
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Campo octaédrico: Configuracao eletrénica d»

Alto spin 7 % + €

A A A N A Y EECC=0
[ 1 .04A
! (0]

5 e's desemparelhados (em t,; e ;) e 5 e's desemparelhados em d
degenerado, diferenca = 0 e's desemparelhado = OP.

— —— €y
Baixo spin )/

EECC=5Xx (- 0,4) A, + 2P
| | | | | Cr— EECC - _ 2,0 Ao + 2P

le- desemparelhado (em t,; e e;) e 5 e-s desemparelhados em d
degenerado, diferenca = 4 e's desemparelados = 2P.
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Campo octaédrico: Configuracao eletrbnica d°

Alto Spin /$$ ik
%%%jﬁ% .......................

I +0,6 A, EECC= -0,4A,

%%%bg -O4A

4e's desemparelhados (em t,, e ;) e 4 e’s desemparelhados em d degenerado,
diferenca = 0 e's desemparelados = OP.

— — g

/

Baixo Spin /
/ + 0.6 A,

%%%%% _______________________ EECC= -240,42P

0 e desemparelhado (em t,, e e,) e 4 e's desemparelhados em d degenerado,
diferenca = 4 e's desemparelhado = 2P.
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Campo octaédrico: Configuracao eletrbnica d?

SIS S . S EECC = 6 x (-0,4) + (2 x0.,6)
048  Epcc=-12A,

2 e's desemparelhados (em t,; e e,) e 2 e's desemparelhados em d degenerado,
diferenca = 0 e's desemparelados = OP.

Campo octaédrico: Configuracao eletrbnica d°

e
g I +0,6 A,

rLalalal %7 ------------------------ EECC 6x(-0,4) + (3 X0,6)

% % H 29 *eEcc= -06 A,

1 e desemparelhado (em t,, e e,) e 1 e desemparelhado em d degenerado,

diferenca = 0 e's desemparelados = OP.
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Campo octaédrico: Configuracao eletronica di°

HHH H%I EECC = 6 (:0,4) + (4x0,6)
\%%thg " ° EECC= 0

nao e desemparelhado em t,; e e, e nos orbitais d degenerado =0 P

d sé configuracdes d* a d’ podem ter alto ou baixo spin
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Comparacao entre campo forte e campo fraco
EECCs para compostos octaédricos em campo forte e campo fraco.

Campo fraco Campo forte
d" Elétrons EECC d" Elétrons EECC
desemparelhados desemparelhados

d! 1 -4 Dq d' 1 -4 Dq

d’ 2 -8 Dq a2 2 -8 Dq

d 3 - 12 Dq d 3 -12Dq
da* 4 -6 Dq d* 2 - 16 Dq +P
&’ 5 0 Dq d 1 -20 Dq +2P
d° 4 -4 Dq d° 0 - 24 Dq +2P
d’ 3 -8 Dq d’ 1 - 18 Dq +P
g 2 - 12 Dq a8 2 -12Dq
&’ 1 -6 Dq & 1 -6 Dq
ar° 0 0 Dq qr° 0 0 Dq
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Complexos de baixo e alto spin

complexo de baixo spin
€y

t29 v

A, € grande
Ao~ P

par de elétrons nos orbitais t,,

antes de comecar a ocupar os orbitais e,

complexo de alto spin

— — &,

\ 4

log

A, € pequeno
A,< P
elétrons ocupam os orbitais e, e t,,

iIsolados antes de emparelhar
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Natureza dos ligantes

> Série Espectroquimica % o A
, — —

: A,

I'< Br<5*<SCN = Cl<NO; < F<OH < ox*

—_——

. <H,0 < NCS < CH,CN < NH; = en < bpy
2g

< phen = NO, <PR;<CN =CO

Ligantes de campo fraco

Complexos de spin alto
tI

------------------ - Ligantes de campo forte

Complexos de spin baixol
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Cores

Sabendo gque grande parte dos compostos de coordenacéo séo coloridos, € fato que
estes estao emitindo radiacéo eletromagnética na regiao visivel do espectro eletromagnético.

Penetrates Figura -4
Earth [ v ] | ¥

Atmosphere?
Wave(l:}:tge::; Visible Ultraviolet Gamma Ray
103 102 10°5 5x106 108 10°10 10-12
About theM\/\/\/\/\/\/\/VWM
Buuldlngs Humans HoneyBee Pinpoint Protozoans Molecules Atoms Atomic Nuclei
Frequency
(H2)
104 108 1012 1015 1016 1018 1020
Temperature
of bodies emitting 5)
the wavelength
N 1K 100K 10,000 K 10 Million K

Fonte www.joinville.udesc.br
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ores

~ Aidéia basica do experimento & a seguinte:

A

E
Estado excitado 4—
4— Estado fundamental

Absorcéao fotdnica Emissao foténica

Exemplo: Absorcdo e emisséo de luz pelo complexo [Ti(OH-5)]*:

,oTi — [Ar] 452 32 ,,Ti%* — [Ar] 450 34!

A A
E —_— E e
) C , ¢

Iﬂg1 e 0 fggueg1

Fonte www.joinville.udesc.br
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Cores

<A cor percebida é a soma das luzes nao absorvidas pelo complexo.

-um estreito feixe de luz é passado por um prisma (que separa a luz em
comprimentos de onda diferentes),

-0 prisma é girado para que diferentes comprimentos de onda de luz sejam
produzidos como uma funcéo de tempo,

- a luz monocromatica (i.e. um Unico comprimento de onda) é passada através
da amostra,

- aluz nao absorvida é detectada.

Figura-5
Feixe estreito de .
Fenda . luz policromatica - - RIDIEAD BlatlCa

4 Fenda - D de do espectro

r / f - luz monocromatica h
Fontede 3 2
[uz no visivel Prisma Amosttra -/
Detector
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» Espectro eletrénico do ion complexo [Ti(OH,)g]** em agua. COI‘ES
0,20
—[Ti(OH,) 1*
A =493 nm
—~ 0,151 max
o
—— < —
menor valor de A E 0.10+ maior valor de A
(maior energia) "E (menor energia)
0
2 0,05-
<
D|DD ! | ! | ! | ! | | !
300 400 500 600 700 800 900
A (nm)
ultra Violet Blue Green Yellow Orange Red irfra
VIRl 400-455 nm 455492 nm 492577 nm 577597 nm 597620 nm 520700 nm "™
nm 400 500 600 700
shior weavelength long wravelength

himghy Frecuency o wr regquency
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Complexos tetraédricos (Td)

« ATCC em compostos tetraedricos esta relacionada com a geometria de
coordenacao cubica.

« Sendo assim, considera-se a aproximacao de 8 ligantes entorno de um

centro metalico onde cada ligante esta disposto em um vertice de um
Z
cubo:

Fonte www.joinville.udesc.br



Quatro ligantes se aproximam do ion metalico livre para formar um campo ligante
T4 Note que nenhum dos ligantes nos vertices dos cubos tem a mesma
orientacao dos orbitais d.

« A geometria tetraédrica pode ser obtida quando 4 dos 8 ligantes sao retirados do
cubo em posicdes especificas:

Complexo tetraédrico
* Nesta orientacao, os ligantes nao interagem com os orbitais “e;” (dz2 e dx2-y2),
gue estao sobre eixos cartesianos (na face do cubo), e interagem fracamente com
os orbitais "t,," dxy, dxz e dyz que estao entre os eixos cartesianos.

Fonte www.joinville.udesc.br
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Campo tetraédrico: quando ocorre?

Ligantes volumosos (efeito esférico)
ligantes de campo fraco com EECC pouco importante
Metal com baixo estado de oxidacao

Quando ndo ha EECC (d°, d° ou d19)
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Campo tetraedrico: Identificando o efeito
do campo sobre os orbitais d

Analise da interacao entre os orbitais “e;” e a aproximacao dos ligantes:

Figura 6

d22 o
Tetrahedral

Praticamente nula !!!

dx2-y2 |
Tetrahedral

Fonte www.joinville.udesc.br
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Analise da interagao entre os orbitais “t,,” e a aproximacao dos ligantes:

dxy
Tetrahedral

Fraca sobreposicao
de orbitais

g

Tetrahedral == Fonte www.joinville.udesc.br
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Campo tetraedrico

Ao contrario, numa estrutura tetraédrica, os orbitais d do metal, d,ﬂ,, d, e d,ﬁ
€ que vao sofrer maior repulsdo eletrénica em relacdo aos ligantes que os

L

orbitais d,* ed?_,?

g

Energy <.

Tetrahedral

G':;:E_ _||r::I ':f ‘TI'

PRI

l

Em geral, A, > A,

Isto €, a energia de
desdobramento dos niveis nun
campo octaedrico € maior que
num campo tetraédrico

O diagrama de energia para o campo tetraédrico € o inverso do octaédrico, no
entanto, o desdobramento de campo menor
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Campo tetraedrico

] - em campo campo ligante tetraedri
ion metalico no L
simetrico

espaco livre

X2-y2yz 72 Xz Xy

x2-y2 z2 = estabilizado relativo ao campo simétrico

Xy, Yz, xz = desestabilizado relativo ao campo simétrico
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Atencao 4 '

Composto Tetraedrico serao sempre spin alto ou campo ligante fraco sao:
7 T )
d d

Xy XZ VI

awrey 1,

AE

|
>
15

|
© ‘-l’-'-
>

S

T T

d(x 2'}’2] dz*

Campo octaedrico versus campo tetraedrico
dzz dxz_yz

E " Aoct

dyy By d
Ate:

S B il

Campo Octaédrico Campo Tetraédrico
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Campo Quadrado Planar

- Metais df
- Desdobramento de orbitais mais complexo

- Tendem fortemente a serem complexos de spin baixo
Exemplos -1 Pd2+, Pt2+, Ir e Au™.

Figura 8

=
o
9

.g;ﬁ. Q%Q—y
o

X
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Complexos quadrado-planares (D4h)

« Considere um complexo octaédrico onde através do efeito de “z-out”

(distorgao tetragonal) os ligantes ao longo do eixo “z” sao removidos
para o infinito.

« A estrutura molecular remanescente possui geometria quadrado-

&I anar.
E df_,,,l _f_
’ﬁqp
42 quadrado-planar
z
d.., d\m

Fonte www.joinville.udesc.br
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Esta geometria pode ser obtida quando ions metalicos com sistema
eletrénico d® e alguns metais d° interagem com ligantes de campo forte
(mais a direita da série espectro quimica).

Devido a alta energia do orbital dx2-y2, este tende a permanecer vazio e
assim a energia de emparelhamento P € menor que Agp logo, sempre
teremos complexos de spin-baixo nesta geometria.

Exemplos -2: Sistema eletrénico d8.

v [Ni(CN),J-
v [PdCI,>
v [Pt(NH;),

v [AuClyJ

Figura 9
dll ?2 T
ﬂ"qp
dI'F
d,?
d,, .'.:l’,m,z

Fonte www.joinville.udesc.br
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Os Elementos da primeira série de transicdo (3d) necessitam obrigatoriamente de
ligantes de campo forte para que a geometria quadrado-planar seja favorecida; o

contrario, compostos de coordenacdo com quatro ligantes entorno da espécie

metalica central serao tetraédricos.

Elementos das séries de transicdo 4d e 5d o papel do ligante € menos
iImportante uma vez que estes metais ja apresentam por natureza grandes valores
de desdobramento do campo cristalino. Desta forma independente do ligantes seus

complexos serdo majoritariamente quadrado-planares.

Exemplos-3:
[NiICl4]?% [CoBr4]*> [FeCl4] [Cul4]?>
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TCC = assume-se gue

1. Ligantes = cargas pontuais

2. Interacdes puramente eletrostaticas

Explica 1. Geometria
2. Magnetismo
3. Cor
LimitacOes
N&o permite covaléncia na ligacédo M-L
Ordem dos ligantes na Seérie

Nao explica Espectroquimica
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