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1. ComplEmns

1.1. Apresentacao

Neste texto vocé encontrara quinze aulas praticas que serdo utilizadas para
cursos de graduacao. Tais aulas envolvem complexos de metais de transicdo e foram
organizadas para que o estudante, acompanhando os grupos desses metais na Tabela
Periddica, conhega algumas propriedades de seus compostos de coordenagao.

Uma das caracteristicas que podemos destacar nos compostos de metais de transi¢cao
€ a diversidade de cores. Como exemplos podemos citar, algumas substancias de cobre
como a azurita Cu,(OH),(CO,), ou o azul egipcio CaCusSi,0,,, que s&o utilizadas desde a An-
tiguidade como pigmentos azuis. Os diversos oxidos de ferro sao fontes de amarelo, ocre e

vermelho, consistindo em alguns dos principais pigmentos usados em pinturas rupestres.

O azul egipcio é considerado um dos primeiros pigmentos artificiais, tendo sido obtido
pela primeira vez em torno de 3000 A.C. Mas ¢é a sintese do azul da Prussia por fabricantes
de tintas europeus no inicio do século XVIII que € considerada o marco inicial da industria de
pigmentos sintéticos. Esta substancia contendo ions Fe®* e Fe?" pode ser representada pela
formula: Fe,[Fe(CN),.xH,O (x = 14-16) e € o primeiro exemplo de composto de coordenagao
sintetizado intencionalmente. Contudo, até o final do século XVIII quase nada se conhecia a
respeito de sua estrutura ou composi¢cado. Em certo sentido essa época pertence a pré-historia
da quimica dos compostos de coordenacao.

A data usualmente citada para o inicio da histéria da quimica de coordenacéao é a da
sintese de cloreto de hexaaminocobalto(lll) [Co(NH,),ICL, pelo quimico francés B.M. Tasseaert
que, em 1798, percebeu a formagédo de uma coloragédo alaranjada ao misturar solugbées de
cloreto de cobalto(lll) e amébnia. Entretanto ele nio isolou a substancia, nem explicou o feno-
meno. Apenas em 1893 surgiu a primeira teoria, de autoria do quimico suigo Alfred Werner,
para explicar as ligagcbes quimicas envolvidas nessa classe de compostos.

De acordo com a teoria de Werner, um metal pode apresentar dois tipos de valéncia:
a primaria (o estado de oxidacao do metal), que s6 pode ser satisfeita por ions negativos; e a
secundaria (o numero de coordenacao), que pode ser satisfeita por ions e/ou espécies neu-
tras. Por exemplo, no composto NiCl,, o ion niquel(ll) tem sua carga dupla positiva equilibrada
por dois ions cloreto. Mas o cloreto de niquel(ll) ainda pode reagir com agua, por exemplo, e
formar um novo composto: [Ni(H,O).]CI, em que o numero de coordenagéo do ion niquel(ll)
sera seis.

Para que uma substancia seja classificada como composto de coordenacao, ela preci-
sa possuir pelo menos uma entidade de coordenagao chamada complexo. Modernamente, a
definicao de complexo é mais ampla do que aquela que deriva da teoria de Werner. A espécie
central ndo precisa ser um ion, as espécies ligantes podem apresentar cargas positivas, um
ion metalico pode se ligar a outro, etc. A International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) define como complexos espécies quimicas formadas por um atomo central, frequen-
temente um metal, que se liga a um conjunto de outros atomos ou grupos de atomos, os quais
s&o chamados de ligantes.
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Atualmente, além do azul da Prussia, muitos compostos de coordenacao tém sido
utilizados como pigmentos. Como exemplo, podemos citar as ftalocianinas de cobre(ll) (fig.
1) que s&o usadas na pintura de automoéveis, apresentando diversas tonalidades de azul, de-
pendendo do numero de atomos de cloro substituintes nos anéis aromaticos.

pegae
S

Figura 1 — ftalocianina de cobre

Mas as aplicacbes dessa classe de substancias ndo se restringem aos pigmen-
tos. Muitas delas séo catalisadores, como o anion tetracloropaladato(ll) (fig 2a), utilizado
na oxidacao de etileno a acetaldeido. Outras sdo usadas na purificacdo de metais, como o
tetracarbonilniquel(0) (fig. 2b), um liquido volatil que é obtido pela passagem de um fluxo de
monoxido de carbono sobre misturas contendo niquel, cuja decomposigao térmica permite a
obtencdo do metal em alto grau de pureza. E Inumeras apresentam importantes atividades
biolégicas como a carboplatina (fig. 2c), que € um composto comercial ativo contra varios ti-
pos de tumores, e varias enzimas e outras substancias imprescindiveis a vida da maioria dos
animais, como aquelas contendo grupos heme (2d).
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Figura 2 — Exemplos de compostos de coordenacgéo de interesse industrial e bioldgico: anion tetracloropaladato(ll)
(a), tetracarbonilniquel(0) (b), carboplatina (c), grupo heme (d).



Neste trabalho procuramos envolver desde os primeiros conceitos relacionados aos
compostos de coordenacao até alguns métodos para a sua caracterizagao. Procuramos, tam-
bém, trabalhar com a maioria dos elementos dos grupos dos metais de transi¢cao. As praticas
de 1 a 6 tratam de complexos de cobalto que foram importantes para o surgimento da teo-
ria de Werner, bem como de complexos de vanadio. Além disso, enfatizam os conceitos de
reatividade, geometria, isomeria e nomenclatura. A pratica 7 envolve complexos de cobre, e
apresenta a Teoria de Ligag¢ao e Valéncia (TLV) como ferramenta para explicar a geometria
e as propriedades magnéticas dos complexos. As praticas de 8 a 11 abrangem complexos
de titanio, cromo e niquel com o objetivo de estudar a teoria do campo cristalino (TCC), além
de introduzir o uso de espectroscopia eletrdnica na caracterizacdo de compostos de coorde-
nacao.

A pratica 12, que consiste no estudo de compostos de manganés, mostra a aplicagao
da teoria de orbitais moleculares (TOM) no estudo de complexos. As praticas 13 e 14, envolv-
endo compostos de cobre, niquel e zinco, mostram o uso da espectroscopia vibracional para
a caracterizacao de compostos inorganicos.

Finalmente, a pratica 15 envolve complexos de ferro(lll) e ferro(ll) com o anion oxalato,
de modo a mostrar as diferengas de propriedades ocasionadas por uma mudanga do numero
de oxidacdo. Além disso, exemplifica a utilizagcdo de complexos na producido de materiais de
interesse tecnoldégico.

Todas essas praticas sao de facil execugao e duram cerca de 1h40min. Sao atraentes,
favorecendo o aprendizado das propriedades dos compostos de coordenagao.
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ZARKAlICAS;
2.1. Pratica 01:

PREPARAGAO DO CLORETO DE HEXARMINOCOBALTOUID
2.1.1.INTRODUCAO

Os complexos de cobalto com aminas foram extensivamente estudados por Werner e
foram muito importantes para o desenvolvimento das primeiras teorias sobre complexos.
Os estados de oxidagcdo mais comuns do cobalto sdo: +2 e +3. Entretanto, a espécie
[Co(H,0)J** reage facilmente com a agua , conforme mostrado nas equagdes abaixo:

2 [Co@LO)s]* + 2 & — 2 [Co(HLO)e]* E°=+183V
H.O > % O+ 2H +2 & E°P=—123V

2 [Co(H20)]* + HyO — % Oy + 2 H + 2 [Co(H0)]>  E°=+0.60 V

Assim, sao relativamente raros e instaveis sais de cobalto(lll) hidratados ou em solu-
¢ao aquosa. Por outro lado, complexos de cobalto(lll) com diversos outros ligantes sdo mais
estaveis que complexos de cobalto(ll). Como exemplo podemos citar o ion [Co(NH,).J** que
é facilmente oxidado quando exposto ao ar, produzindo o ion [Co(NH,),]**. Além de estaveis,
muitos complexos de cobalto(lll) sdo inertes e podem ser sintetizados por métodos indiretos.
Uma das principais técnicas consiste na utilizagao de sais contendo o ion [Co(H20)6]2+, que
reage mais rapidamente (¢ menos inerte), com posterior oxidagdo do complexo formado.

2.1.2. OBJETIVOS

Preparacao de cloreto de hexaaminocobalto(lll) a partir de cloreto de cobalto(ll) hexa-hidra-
tado.

2.1.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Bacia plastica (ou béquer grande) para banho de gelo.
- Balanga semianalitica.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Béquer de 50 mL (3).

- Espatula (3).

- Frasco para guardar o produto de sintese.
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2.1.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Baldo volumétrico de 50 mL.

- Barra magnética.

- Bastao de vidro.

- Béquer de 50 mL.

- Chapa de aquecimento com agitagéo.

- Erlenmeyer de 125 mL.

- Funil de Blchner de 50 mL para filtragdo a pressao reduzida (2).
- Kitasato de 125 mL (2) e conecgbes adequadas para filtragdo a pressao reduzida.
- Proveta de 10 mL.

- Espatula.

- Haste universal e garra.

- Termbémetro.

- Vidro de reldgio (2).

2.1.5. REAGENTES

- Acido cloridrico concentrado.

- Agua oxigenada a 30% m/m.

- Amobnia concentrada.

- Carvao ativo.

- Cloreto de ambénio.

- Cloreto de cobalto(ll) hexa-hidratado.

2.1.6. SOLVENTES

-Agua destilada.
- Etanol absoluto.
- Eter etilico.

2.1.1. PROCEDIMENTO

- Adverténcia 1: nesta pratica vocé trabalhara com solugdes concentradas de amoénia, acido
cloridrico e perdxido de hidrogénio. Essas solugbes sdo muito corrosivas. Proteja as maos e
os olhos ao manipula-las.

- Adverténcia 2: todas as manipulacdes devem ser feitas na capela, inclusive as filtragdes.

- Adverténcia 3: é imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente observa-
dos e que todas as observagdes sejam anotadas.
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1. Deixe um béquer com 50 mL de agua destilada em um banho de gelo. A 4gua gelada sera
usada no item 9 do procedimento e é suficiente para oito grupos.

2. Mega 2 g de NH,Cl e dissolva em 10 mL de agua destilada contida em um erlenmeyer de
125 mL.

3. Aqueca lentamente a solucgao até ebuligdo e adicione 3 g de CoCl,.;H,0.

4. Coloque 0,2 g de carvao ativo no erlenmeyer ainda quente. Resfrie-o com agua corrente até
a temperatura ambiente.

9. Na capela, adicione 8 mL de solugéo concentrada de NH, e resfrie a mistura em banho de
gelo até aproximadamente 10 °C.

6. Acrescente 6 mL de solugédo de H,02 a 30% m/m, lentamente, em fragGes de 1 mL. Aten-
¢ao, esta etapa do procedimento € muito perigosa e o peréxido de hidrogénio deve ser adicio-
nado lentamente e com extremo cuidado.

1. Aqueca a mistura contida no erlenmeyer, mantendo-a em ebuli¢gdo por cinco minutos. Agite
periodicamente a mistura com um bastdo de vidro no caso de ndo haver agitadores magné-
ticos disponiveis no laboratério. E importante manter a mistura sob agitacdo para evitar o

superaquecimento.

8. Esfrie o erlenmeyer em agua corrente e transfira-o para um banho de gelo. Aguarde até que
a temperatura esteja proxima a 0 °C.

9. Observe a formag&o de um solido alaranjado misturado ao carvao. Filtre o precipitado em
um funil de Bichner sob presséao reduzida. Lave com 5 mL de agua destilada gelada.

10. Substitua o kitasato por um outro limpo. Adicione, lentamente, no préprio funil 40 mL de
agua destilada quente (perto de 100 °C).

11. Filtre a mistura a quente, sob pressao reduzida.

12. Recolha o filtrado em um erlenmeyer e adicione 2 mL de HCI concentrado. Resfrie a solu-
¢ao em banho de gelo com agitagc&o continua.

13. Filtre o precipitado obtido em funil de vidro com placa sinterizada sob pressdo reduzida.

14. Lave o sdlido obtido com duas porgdes de 5 mL de alcool etilico absoluto e, em seguida,
com duas porcoes de 5 mL de éter etilico.

19. Deixe o solido secar ao ar, pese-o e armazene-o em frasco apropriado.
16. Prepare 50 mL de uma solugdo 0,01 mol L' do composto obtido e armazene-a, exposta a

a luz, até a terceira aula (alternativamente podem ser preparados 500 mL desta solugao, que
sera suficiente para 10 grupos).
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2.1.8. QUESTIONARIO

1. Qual a fungéo de NH,CI nesta sintese?
2. Escreva a equacao da reagdo entre cloreto de hexaaquocobalto(ll) e amoénia.

3. Veja os potenciais padrao de redugdo abaixo.
[Co(NH3)s]** + & — [Co(NH2)s]2* €°=0,108V, O+ 2 H;O+4e — 40H £ =0401V

A sintese feita nesta pratica seria viavel utilizando-se O, em vez de H,0,? Por que foi utili-
zado peroxido de hidrogénio? Explique.

4. Por que o composto obtido foi lavado com etanol e éter etilico?
9. Calcule o rendimento para a obtengéo de [Co(NH,),]CL..

6. Desenhe as estruturas dos ions hexaaminocobalto(lll) e hexaaminocobalto(ll).

Praticas de Quimica Inorganica — Complexos



2.2. Pratica 02:
PREPARACAO DE CLORETO DE PENTAAMINOCLOROCOBALTOCIIN)
2.2.1. Introducao

Segundo a Teoria do Campo Cristalino (TCC) a qual estudaremos mais adiante em
NOsso curso, o ligante “amino” (ou “amin”) € mais forte que o ligante “aquo” (ou “aqua”) e este
ultimo, mais forte que o ligante “cloro”. Assim, considerando-se apenas a for¢a dos ligantes,
pode-se supor que os complexos de cobalto com aménia s&do mais estaveis que os complexos
de cobalto com anions cloreto na esfera de coordenacao. Isso pode ser verificado experimen-
talmente para os compostos: [Co(NH,),]CL, e [CoCI(NH,),]CL,. Enquanto o primeiro € bastante
estavel em solugdes aquosas, o segundo reage com agua produzindo [Co(NH,),H,O]Cl..

De acordo com as regras de nomenclatura e de representagcdo de compostos de co-
ordenacao, nos trés compostos mencionados, apenas as espécies entre colchetes estao di-
retamente ligados ao atomo de cobalto. Como se observa, o anion cloreto também pode
fazer parte da esfera de coordenacao. Existem varias maneiras de verificar se esse ion esta
coordenado. Uma das mais simples é dissolver o composto de coordenagcdo em agua e dosar
o ion cloreto usando um sal de prata. Muitas vezes, se o ion cloreto estiver coordenado ele
nao se dissocia do metal e ndo precipita na forma de AgCl. Essa técnica foi exaustivamente
aplicada por Werner para elaborar sua teoria e sera usada na pratica seguinte para determinar
o numero de cloretos ionizaveis nos compostos: [Co(NH,)]Cl, e [CoCI(NH,).]CI,. Para isso
precisamos, antes, sintetizar a ultima substancia mencionada.

2.2.2. OBJETIVOS

Preparacgao de cloreto de pentaaminoclorocobalto(lll).

2.2.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Bacia plastica (ou béquer grande) para banho de gelo.
- Balanga semianalitica.

- Béquer de 50 mL (3).

- Béquer de 250 mL.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Espatula (2).

- Frasco para guardar o produto de sintese.

2.2.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Baldao volumétrico de 50 mL.

- Barra magnética.

- Bastao de vidro.

- Chapa de aquecimento com agitagao.

- Erlenmeyer de 125 mL

- Funil de Biichner de 50 mL para filtracao a presséao reduzida.

- Kitasato de 125 mL e coneccgbes adequadas para filtracdo a pressao reduzida.
- Proveta de 50 mL.

Praticas de Quimica Inorganica — Complexos
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- Proveta de 10 mL.

- Espatula.

- Haste universal e garra.
- Termdmetro.

- Vidro de relégio (2).

2.2.5. REAGENTES

- Acido cloridrico concentrado.

- Agua oxigenada 30 % m/m.

- Amoénia concentrada.

- Cloreto de amoénio.

- Cloreto de cobalto(ll) hexa-hidratado.

2.2.6. SOLVENTES

- Agua destilada.
- Etanol absoluto.
- Eter etilico.

2.2.1. PROCEDIMENTO

- Adverténcia 1: nesta pratica vocé trabalhara com solugcbes concentradas de aménia, acido
cloridrico e peréxido de hidrogénio. Essas solugdes sdo muito corrosivas. Proteja as maos e
os olhos ao manipula-las.

- Adverténcia 2: devido ao uso de amdnia, todas as manipulagdes devem ser feitas na capela,
inclusive as filtragoes.

- Adverténcia 3: é imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente observa-
dos e que todas as observagdes sejam anotadas.

1. Deixe um béquer com 200 mL de agua destilada em um banho de gelo. A dgua gelada sera
usada no item 9 do procedimento e é suficiente para oito grupos.

2. Em um erlenmeyer de 125 mL misture 2,5 g de NH,Cl em 15 mL de solugdo concentrada de
NH,. Este procedimento, bem como os dos itens 3,4 e 5, devem ser feitos na capela.

3. Adicione, sob constante agitagédo e em pequenas porgdes, 5 g de CoCl,.6H,0.
4. Acrescente 8 mL de solugdo de H,0, a 30% m/m, lentamente, em fragdes de 1 mL. Aten-
¢ao, esta etapa do procedimento é muito perigosa e o peréxido de hidrogénio deve ser

adicionado lentamente e com extremo cuidado.

9. Quando toda efervescéncia tiver cessado acrescente, cuidadosamente, 15 mL de HCI con-
centrado.

6. Agite e aquega a mistura durante 20 minutos, mantendo a temperatura entre 80 e 90 °C.

1. Deixe a mistura em banho de gelo até uma temperatura préxima de 0 °C.
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8. Filtre o sdlido obtido, sob pressao reduzida.

9. Lave com 16 mL de agua gelada, em porgdes de 4 mL, com alcool absoluto (2 X 2,5 mL)
e com 2,5 mL de éter etilico.

10. Armazene a substancia obtida em frasco apropriado € meca a sua massa.

11. Prepare, em um baldo volumeétrico, 50 mL de solugéo de [CoCI(NH,),]CI, de concentragéo

igual a 2,50 g L' e armazene-a exposta a a luz até a préxima aula. (alternativamente podem
ser preparados 500 mL de solugdo na mesma concentragao, que sera suficiente para 10 gru-

pos).

2.2.8. QUESTIONARIO

1. Quais sé&o as diferengas nos procedimentos experimentais nas sinteses de [CoCI(NH,),|CI
e de [Co(NH,)]CL,? Justifique.

2

2. Proponha um procedimento para se obter [CoCl,(NH,),]CI.
3. Por que se recomenda agua gelada para lavar o produto obtido?
4. Calcule o rendimento para a obteng&o de [CoCI(NH,),]CI,.

9. Desenhe as estruturas dos complexos: pentaaminoclorocobalto(lll),
tetraaminodiclorocobalto(lll) e triaminotriclorocobalto(lll). Inclua as possibilidades de isomeria.

Praticas de Quimica Inorganica — Complexos
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2.3.Pratica 03:

DETERMINAGAO DE CLORETOS IONIZAVEIS EM COMPOSTOS DE COORDENAGAO DE
COBALTOUIN

2.3.1. Introducao

Nas duas ultimas aulas foram preparados dois compostos de coordenacao: cloreto de
hexaaminocobalto(lll) e cloreto de pentaaminoclorocobalto(lll). Observe suas formulas mi-
nimas: CoCl,H,,N, e CoCLH,.N,. As duas substancias apresentam trés atomos de cloro em
suas composicdes quimicas. Verifica-se experimentalmente que as solugbes de cloreto de
hexaaminocobalto(lll) apresentam maior condutividade molar que as de cloreto de penta-
aminoaquocobalto(lll). E essa diferenca de propriedade entre os dois compostos que iremos
investigar nesta pratica. Ao fazermos isto estaremos, ainda, obtendo importantes informacoes
a respeito de suas estruturas.

A condutividade molar de um composto ibnico esta relacionada com a concentragao
de ions em solucdo. Nesta pratica utilizaremos titulometria para avaliar a concentragéo de
ions cloreto advindos da dissolugédo dos dois compostos em agua.

2.3.2. OBIETIVOS

Dosar ions cloretos em solugdes recém-preparadas de cloreto de hexaaminocobalto(lll)
e cloreto de pentaaminoclorocobalto(lll), e em solugdes das duas substancias preparadas em
aulas anteriores.

2.3.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Balanca analitica.

- Balao volumétrico de 100 mL (2).
- Balao volumétrico de 500 mL (2).
- Bal&do volumétrico de 2000 mL.

- Bastao de vidro (5).

- Béquer de 100 mL (5).

- Espatula (5).

2.3.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Bureta de 50 mL.

- Erlenmeyer de 125 mL (3).

- Pipeta volumétrica de 10 mL.
- Proveta de 10 mL.

2.3.5. REAGENTES

Cloreto de hexaaminocobalto(lll).

Cloreto de pentaaminoclorocobalto(lll).

Difenilcarbazona.

Nitrato de prata.

Solugao de cloreto de pentaaminoclorocobalto(lll) preparada na aula anterior.

aobhwh=
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2.3.6. SOLVENTES

- Agua destilada.

2.3.1. PROCEDIMENTO

Adverténcia: é imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente ob-
servados e que todas as observagbes sejam anotadas.

Parte 1 — Preparacao das solug¢des (apenas um grupo para cada solugao)
1. Preparar 2000 mL de solug&o 0,01 mol L' de AgNO,,.

2. Preparar 500 mL de solugdo a 2,67 g L' de [Co(NH,),ICl,.

3. Preparar 500 mL de solugdo a 2,50 g L' de [CoCI(NH,),ICI,.

4. Preparar 100 mL de solugdo do indicador difenilcarbazona dissolvendo 0,1 g do indicador
em etanol.

Parte 2 — Determinacao da concentracao de ions cloreto em cada solugao

Prepare 3 aliquotas de 10 mL de cada uma das duas solugdes de compostos de coordenagao
recém preparadas e da solugado de cloreto de pentaaminoclorocobalto(lll), preparada na aula
anterior. Dilua as aliquotas com 10 mL de agua destilada.

Adicione 1 mL de solugao de indicador e agite bem.

Titule com AgNO, 0,01 mol/L até nitida viragem (o aparecimento nitido de cor violeta).
Observagao 01: a cor do complexo resultante da reac&o entre difenilcarbazona e ions prata(l)
€ intensa. No entanto o complexo € instavel e a cor desaparece rapidamente. Quanto menor
a temperatura mais persistente é a cor.

Observagao 02: o método de dosagem de cloreto foi desenvolvido especialmente para esta

pratica [11] devido a uma maior facilidade de observacao do ponto final da titulagao, que é
prejudicada quando utilizam-se métodos classicos, por causa das cores dos complexos.

Praticas de Quimica Inorganica — Complexos
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2.3.8. QUESTIONARIO

1. Calcule as concentragées em quantidade de matéria (mol L") de [CoCI(NH,).]CI, e de
[Co(NH,),ICl, (as solugbes preparadas em aulas anteriores e a recém preparada).

2. Calcule as concentragbes em quantidade de matéria de ions cloreto em cada uma das
quatro solugoes.

3. Determine a razdo entre as concentragbes em quantidade de matéria de cloreto e as con-
centracbes do compostos de coordenacado em cada caso. Explique os resultados obtidos.

4. Por que uma solugdo aquosa de cloreto de hexaaminocobalto(lll) apresenta maior conduti-
vidade molar que uma solucéao de cloreto de pentaaminoclorocobalto(lll).

9. Considere os compostos de coordenagdo: [Col(NO,)(en),]JSCN, [Col(SCN)(en),INO,,
[Co(NO,)(SCN)(en),]I, que s&o isdbmeros de ionizagdo. Sabendo que sdo soluveis em agua,
sugira métodos qualitativos para diferencia-los.

6. Quais os nomes das substancias representadas no item anterior?
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2.4. Pratica 04:

SiN%'ESE DE UM COMPLEXO DE VANADIO PENTACOORDENADO E DE SEU ADUTO COM
AMONIA

2.4.1. Introducao

Até o momento estudamos apenas complexos octaédricos. Esta € a geometria mais
comum em compostos de coordenacgao. Entretanto, uma grande diversidade de geometrias é
possivel conforme mostra a figura 1.

SPCH3 C|)
[H}N —Ag—NHﬂ * /Cu\ o Mﬂ\
H;CPS SPCH; (4 0

NC = 2 (Linear) NC = 3 (Trigonal Plana) NC = 4 (Tetraédrica)

Br Br |~ - Cco ] B 0 ]2
\Au/ OC ‘ Cl., ‘ .Cl
Fe——CO
Br Br oC
co o a

NC = 4 (Quadratica Plana) NC = 5 (Bipiramidal Trigonal) NC = 5 (Piramidal Tetragonal)

-_".__ H20' o ‘ N 'OH2 FI ‘ -"IF
74 "Ru’ HF.
.. ﬁ‘-\
l \ H20/ ‘ \OHz F/ ‘\ i
H-C CH; CHs OH- L F F _

NC = 6 (Trigonal Prismatica) NC = 6 (Octaédrica) NC =7 (Bipiramidal Pentagonal)

Figura 1 — Exemplos de geometrias de complexos relacionadas aos numeros de coordenagao.

Nesta pratica estudaremos um complexo de vanadio de geometria piramidal tetrago-
nal. Complexos desse tipo sdo muito importantes, pois o sexto sitio de coordenagéo do metal
pode ser ocupado temporariamente em processos de catalise. Além disso, sdo reagentes de
partida para inumeros adutos, compostos formados pela adicdo de um novo ligante a um com-
plexo. A formula do complexo € [VO(acac),] onde acac = acetilacetonato, um ligante capaz de
formar quelatos.

O efeito quelato ocorre quando um ligante se liga a espécie central por dois ou mais
atomos. Em geral, os complexos quelatos sdo mais estaveis que os demais, quando se com-
param ligantes semelhantes. Veja a equacéo 1, que representa uma reagdo em um solvente
Nnao aquoso.
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o 8]
[VEO):P" | + 3 cHC=cHCCH; | — [Viasacs] +6 HzO o

Considerando que a variagdo de entalpia na reacao representada na equagao (1)
€ muito pequena, uma vez que nos dois complexos seis atomos de oxigénio se ligam ao
vanadio(lll), a reacao direta é favorecida pelo aumento da entropia do sistema (formacao de
um maior numero de espeécies).

2.4.2. OBJETIVOS

Sintetizar bis(acetilacetonato)oxovanadio(lV) e seu aduto com aménia.

2.4.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Balanga semianalitica.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Espatula.

- Funil de separagao de 125 mL com rolha para adaptar a um kitasato 250 mL.
- Kitasato de 250 mL.

- Pipeta de Pasteur e mangueiras para ligar a pipeta de Pasteur ao kitasato de 250 mL.

2.4.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Bastao de vidro.

- Béquer de 50 mL.

- Chapa de aquecimento com agitacgao.

- Erlenmeyer de 125 mL.

- Funil de Blchner de 50 mL para filtragao a pressao reduzida.

- Kitasato de 125 mL e conecg¢bes adequadas para filtragdo a pressao reduzida.
- Proveta de 10 mL.

- Tubo de ensaio.

2.4.5. REAGENTES

- Acetilacetona (2,4-pentanodiona).

- Acido sulftrico concentrado.

- Ambnia concentrada.

- Carbonato de sédio.

- Etanol.

- Hidréxido de sédio ou de potassio.

- Metavanadato de aménio ou pentéxido de vanadio.
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2.4.6. SOLVENTES

- Agua destilada.

2.4.1. PROCEDIMENTO

Adverténcia 1: nesta pratica vocé trabalharda com solugdo concentrada de acido sulfurico.
Esta solucao é muito corrosiva. Proteja as maos e os olhos ao manipula-la.
Adverténcia 2: € imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente observa-
dos e que todas as observagdes sejam anotadas.

Parte 1 — Sintese de bis(acetilacetonato)oxovanadio(IV)

1. Prepare, em um béquer de 50 mL, uma solugéo de 2 g de Na,CO, em 15 mL de agua.

2. Mega em um erlenmeyer de 125 mL cerca 0,5 g de NH,VO, (ou 0,3 g de V,0,).

3. Adicione ao erlenmeyer 1,5 mL de agua destilada, 1 mL de acido sulfdrico concentrado
(adicdo lenta e cuidadosa) e 2,5 mL de etanol.

4. Aqueca por 30 minutos ou até obter uma solugéo azul.

9. Se nao for obtida uma solugao, filtre a mistura em um funil de Blichner sob pressao reduzida
e transfira o filtrado para um erlenmeyer de 125 mL

6. Esfrie a solugdo em agua corrente e adicione 1,3 mL de acetilacetona.
1. Adicione lentamente a solugdo preparada no item 1 e agite com bastdo de vidro.

8. Filtre o sdlido obtido em um funil de Blchner sob pressdo reduzida, lave-o com bastante
agua e 5 mL de etanol.

9. Seque ao ar e armazene em frasco apropriado.

Parte 2 — Sintese de bis(acetilacetonato)aminooxovanadio(lV)

1. Prepare a montagem mostrada na figura 2 adicionando cerca de 30 pastilhas de KOH ou
NaOH ao kitasato e uma solugao concentrada de NH, ao funil de separagao (esta montagem
€ para todos os grupos).

2. Adicione algumas pitadas de [VO(acac),] a um tubo de ensaio e complete a montagem da
figura 2.

3. Na capela, goteje a solugdo de amdnia sobre o hidroxido e deixe passar uma corrente de
NH, sobre o complexo contido no tubo de ensaio.

4. Armazene o solido obtido.

Praticas de Quimica Inorganica — Complexos
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Figura 2 — Montagem para geracéo de NH,

I [——1

2.1.8. QUESTIONARIO

1. Qual o nimero de oxidagdo do vanadio no metavanadato de amonio (ou no pentéxido de
vanadio) e qual o nimero de oxidagao do vanadio nos complexos obtidos?

2. Qual é o reagente responsavel pela mudanga do numero de oxidagdo do vanadio? Trata-
se de um agente redutor ou oxidante?

3. Os produtos da reagdo entre etanol, acido sulfurico e metavanadato de amonio séo:
etanal, sulfato de oxovanadio(lV), sulfato de aménio e agua. Escreva a equacao balanceada
que descreve esta reagéao.

4. Escreva uma equagdo semelhante substituindo o vanadato de aménio por pentoxido de
vanadio.

9. Explique, utilizando uma equagao quimica, como foi obtida a amonia usada na sintese de
bis(acetilacetonato)aminooxovanadio(lV).

6. Desenhe as estruturas dos complexos preparados nesta aula.

1. Fornega os nomes de todos os complexos mostrados na figura 1.



2.5. Pratica 05:

ISOMERIA DE LIGAGAO EM COMPOSTOS DE COORDENAGAO
2.9.1. Introducao

Os compostos de coordenagao apresentam muitas possibilidades de isomeria, confor-
me mostrado na tabela 1. Elas podem ser classificadas em dois grupos: isomeria constitucio-
nal e estereoisomeria.

Tabela 1: Algumas possibilidades de isomeria em compostos de coordenaciio

[someria constitucional: Estereoisomeria;

Compostos com a mesma férmula empirica, Compostos com a mesma férmula empirica,

mas com diferente conectividade. mesma conectividade, mas com diferentes
arranjos espaciais.

Isomeria de ligagéo [someria geométrica

Isomeria de ionizagio Isomeria conformacional

Isomeria de coordenagéo Isomeria Gtica

A reacéo de cloreto de pentaaminoclorocobalto(lll) com nitrito de sédio € um exemplo
de reacao de substituicdo em complexos. Neste caso, dependendo das condicdes de reacéo,
dois produtos de substituicdo podem ser obtidos: [Co(ONO)(NH,)]CI, e [Co(NO,)(NH,).|CI,.
Essas duas substancias ilustram a ocorréncia de isomeria em compostos de coordenagéao.

Observe que, nas duas formulas, além das cinco moléculas de amdnia coordenadas,
dois grupos de mesma composi¢cao quimica completam o numero de coordenagdo seis do
ion cobalto(lll). No primeiro caso a coordenacao ocorre via um dos atomos de oxigénio e o
anion ONO- é chamado de nitrito. No segundo, o atomo de nitrogénio € a base de Lewis e 0
anion NO,” é denominado nitro. Esse tipo de isomeria em que, em dois ou mais compostos de
mesma composi¢cao quimica, um ligante interage com um metal através de atomos diferentes,
recebe o nome de isomeria de ligagdo. Grupos de atomos que apresentem essa possibilidade
sdo chamados de ligantes ambidentados.

Os dois complexos mencionados anteriormente possuem propriedades fisicas e qui-
micas distintas. Por exemplo: a cor do complexo com o ligante nitrito € laranja e com o ligante
nitro, amarela. Além disso, o composto [Co(NO,)(NH,).]Cl, &€ mais estavel.

2.5.2. OBIETIVOS

Preparacdo de cloreto de pentaaminonitritocobalto(lll) e de cloreto de penta-
aminonitrocobalto(lll).

2.5.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Bacia plastica (ou béquer grande) para banho de gelo.
- Balanga semianalitica.

- Béquer de 50 mL (3).

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Espatula.

- Papel indicador universal.

- Frasco para guardar os produtos de sintese (2).
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2.5.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Barra magnética.

- Bastao de vidro.

- Béquer de 100 mL.

- Chapa de aquecimento com agitacéo.

- Conta-gotas ou pipeta de Pasteur.

- Espatula.

- Erlenmeyerer de 125 mL (2).

- Funil de Blchner de 50 mL para filtrac&o a pressao reduzida (2).
- Kitasato de 125 mL e coneccbes adequadas para filtracao a pressao reduzida.
- Proveta de 10 mL.

- Proveta de 50 mL.

- Termbmetro.

2.5.5. REAGENTES

- Acido cloridrico concentrado.

- Amoénia concentrada.

- Cloreto de pentaaminoclorocobalto(lll).
- Nitrito de sodio.

- Papel indicador universal.

2.5.6. SOLVENTES

- Agua destilada.
- Etanol absoluto.
- Eter etilico.
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2.5.1. PROCEDIMENTO

Adverténcia 1: nesta pratica vocé trabalhara com solugdes concentradas de acido
cloridrico e amdnia. Proteja as méaos e os olhos ao manipula-las.
Adverténcia 2: € imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente observa-
dos e que todas as observagdes sejam anotadas.
Parte 1 — Sintese de cloreto de penta-aminonitrocobalto(lIl)

1. Prepare 60 mL de uma solugédo de HCI 2 mol L' (esta quantidade é suficiente para oito
grupos).

2. Prepare 15 mL de uma solugdo de HCI 1:1 v/v (esta quantidade é suficiente para oito gru-
pos).

3. Deixe 100 mL de agua destilada em banho de gelo.
4. Dissolva 1,25 g de [CoCI(NH,),]CIl, em uma mistura de 2,5 mL de solugéo concentrada de
NH, e 20 mL de agua, contida em erlenmeyer de 125 mL, com agitagao e aquecimento (este

procedimento deve ser feito na capela).

9. Se nem todo o solido dissolver depois de iniciada a ebuligdo, filtre a mistura a quente sob
presséao reduzida e utilize o filtrado no proximo item.

6. Resfrie a solugdo em banho de gelo, até a temperatura de 10°C e adicione 4 mL de uma
solugédo de HCI 2 mol L.

1. Verifique o pH da solugdo com papel indicador universal. Ajuste o pH para uma faixa de 6 a
7, goteje a solugéo de HCI 2 mol L' ou a de NH? concentrada, conforme o caso.

8. Adicione 1,25 g de NaNO, e agite.

9. Adicione 2 mL de HCI 1:1 v/v. Agite e deixe o erlenmeyer em banho de gelo por cerca de
10 minutos.

10. Filtre o solido obtido, sob presséo reduzida e lave com 10 mL de agua destilada gelada, em
porcdes de 5 mL e, em seguida, com 15 mL de etanol absoluto e 5 mL de éter etilico.

11. Seque o produto obtido ao ar e a temperatura ambiente.

12. Observe a cor do complexo recém-preparado. Verifique, no inicio da préxima aula, se ocor-
reu alguma mudanga na cor.

Parte 2 — Sintese de cloreto de penta-aminonitrocobalto(lIl)

1. Adicione 1 g de [Co(ONO)(NH,),]CI,, a uma mistura contendo 1,5 mL de solug&o concentra-
da de NH, em 10 mL de agua, contida em um bequer de 100 mL.

2. Aqueca até a ebuligao.

3. Esfrie a mistura em agua corrente e adicione, lentamente, na capela, 10 mL de HCI con-
centrado.

4. Transfira o béquer para um banho de gelo. Deixe a mistura em repouso por 15 minutos.
Observe a cor do material precipitado no béquer.

Praticas de Quimica Inorganica — Complexos
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9. Filtre o sélido obtido sob pressao reduzida e lave com 15 mL de etanol em porgdes de 5 mL
de éter etilico. Deixe secar ao ar.

2.5.8. QUESTIONARIO

1. Desenhe as estruturas de Lewis e de outros trés exemplos de ligantes ambidentados.
2. Desenhe as estruturas dos dois complexos sintetizados nesta pratica.

3. Qual dos dois compostos se forma mais rapidamente em uma dada temperatura? Justifique
utilizando as estruturas dos complexos em sua argumentagao.

4. Sabendo que a variagéo de entalpia da transformag&o de [Co(ONO)(NH,),]Cl, em [Co(NO,)
(NH,)ICI, & negativa, esboce um grafico de entalpia versus caminho de reagéo para esta
transformacéo.

9. Explique porque o resfriamento da mistura reacional favorece a formagdo de [Co(ONO)
(NH,),ICL.

6. Considere os dois isdmeros: [Co(ONO),(NH,),J[Cr(NO
[Co(NO,),(NH,),]. Quais os nomes dessas substancias?

(NH,),] e [Cr(ONO),(NH,),]

2)4
2)4
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2.6. Pratica 06:

ISOMERIA GEOMETRICA EM COMPOSTOS DE COORDENACAO
2.6.1. Introducao

Compostos com a mesma férmula empirica, mesma conectividade, mas com diferen-
tes arranjos espaciais, sdo chamados de estereoisémeros. Quando em duas ou mais subs-
tancias os ligantes ocupam os vértices de um mesmo poliedro, mas com um arranjo diferente
em torno do atomo central, observa-se um tipo de esterecisomeria denominado isomeria ge-
ometrica.

A figura 1 ilustra um exemplo classico desse tipo de isomeria. O isbmero € chamado
cis quando pares de ligantes iguais estdo em posi¢cdes adjacentes em torno do centro metali-
co e trans quando se encontram em posi¢coes opostas.

Cl NH;

N

cl NH;
N

Pt Pt
3N/ \c1

/

Cl NH; H

cis-diaminodicloroplatina(II) (cis-platina) trans-diaminodicloroplatina(Il) (trans-
platina)

Figura 1 — os dois possiveis isémeros geométricos de [PtCI,(NH,),]

Os dois compostos representados na figura 2 apresentam propriedades fisico-quimi-
cas e bioldgicas bem diferentes. A cis-platina € um antitumoral muito usado contra diversos
tipos de canceres. Ja a trans-platina € inativa no tratamento dessas doencas.

A figura 2 exemplifica 0 mesmo tipo de isomeria para complexos octaédricos.

Cl

ion trans-tetrabromodiclorocobalto(IIT)

3.

B1‘|,|I

Br/

Br

Cl

Lcl

" Co.

\Br

3.

ion cis-tetrabromodiclorocobalto(IIT)

Figura 2 — mais exemplos de isomerias cis-trans
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A isomeria facial-meridional (fac-mer) é outro exemplo de isomeria geométrica muito
comum em complexos octaédricos. Veja a figura 3. Note que no isdmero fac os conjuntos
formados por trés ligantes iguais ocupam vértices de uma mesma face do octaedro, enquanto
que no isbmero mer os conjuntos formandos por trés ligantes iguais descrevem planos per-
pendiculares que incluem o ion central.

NH; NHj3
al,, ‘ | NH; cl,, ‘ NH;
.__R_hll.' "._R_hl.
= NH; = ‘ T~
Cl NH3

fac-triaminotriclororadio(III) ou

(0C-6-22)- triaminotriclororo dio(IIT)

mer-triaminotriclororédio(III) ou
(OC-6-21)- triaminotriclororo dio(IIT)

Figura 3 — Exemplo de isomeria fac-mer

N&o ha um método geral para a sintese de isébmeros, sendo comum obterem-se mis-
turas, as quais podem ser fracionadas de acordo com as diferentes solubilidades dos com-
postos. Nesta pratica estudaremos complexos octaédricos contendo o ligante etilenodiamino
(1,2-etanodiamino) que, em compostos de coordenagéo, € simbolizado por (en). Esse ligante
é bidentado (possui dois sitios de coordenagéo) e geralmente forma complexos quelatos.

2.6.2. OBJETIVOS

Preparar os ions complexos:
diclorobis(etilenodiamino)cobalto(lll).

trans-diclorobis(etilenodiamino)cobalto(lll) e cis-

2.6.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Bacia plastica (ou béquer grande) para banho de gelo.
- Balanca semianalitica.

- Béquer de 50 mL (3).

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Espatula.

- Frasco para armazenar as substancias obtidas.

- Glicerina.

2.6.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Bastao de vidro.

- Béquer de 100 mL.

- Béquer de 250 a 400 mL.

- Capsula de porcelana de fundo redondo e 10 cm de diametro.

- Chapa de aquecimento com agitagao.

- Conta-gotas ou pipeta de Pasteur.

- Espatula pequena.

- Funil de Blchner (sinterizado) de 50 mL para filtragéo a pressao reduzida.
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- Kitasato de 125 mL e conecg¢bes adequadas para filtragdo a pressao reduzida.
- Proveta de 10 mL.

- Termémetro que mega acima de 100 °C.

- Tubo de ensaio.

- Vidro de reldgio.

2.6.5. REAGENTES

- Acido cloridrico concentrado.

- Agua oxigenada a 30 % m/m.

- Cloreto de cobalto(ll) hexaidratado.

- Etilenodiamina (1,2-etanodiamina) (en).

2.6.6. SOLVENTES

- Agua destilada.
- Etanol absoluto.
- Eter etilico.

2.6.1. PROCEDIMENTO

Adverténcia 1: nesta pratica vocé trabalhara com etilenodiamina, e solugdes concentradas
de acido cloridrico, amdnia e peréxido de hidrogénio. Esses liquidos sao muito corrosivos.
Proteja as maos e os olhos ao manipula-los.

Adverténcia 2: é imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente observa-
dos e que todas as observagoes sejam anotadas.

Parte 1 — Sintese do isbmero trans.

1. Adicione, na capela, em uma cépsula de porcelana, 10 mL de solugédo aquosa de cerca de
10 % m/v de NH,CH,CH,NH, (a densidade de en = 0,898 g mL"") a uma mistura contendo 10
mL de agua e 3 g de cloreto de CoCl,.,H,O.

2. Adicione lentamente & mistura 3 mL de H,0, 30 % m/m. Agite suavemente apds cada adi-
Gao.

3. Deixe a solugdo em repouso por 10 minutos.

4. Aqueca, em um béquer de 500 mL, 200 mL de agua.

9. Ponha a capsula de porcelana sobre o béquer e aquega a mistura reacional no vapor duran-
te dez minutos, a contar do inicio da ebulicdo da agua contida no béquer.

6. Adicione 10 mL de HCI concentrado a capsula de porcelana.

1. Reduza o volume da mistura, aquecendo-a no vapor de agua, até o aparecimento de uma
crosta na superficie da mistura (cerca de um tergo do volume inicial).

8. Aqueca por mais 5 minutos e deixe resfriar até a temperatura ambiente. Em seguida transfi-
ra o conteudo da capsula de porcelana para um béquer e coloque-o em um banho de gelo.

9. Separe os cristais verdes da solugao violeta, via filtragdo a vacuo. Lave-os com pequenas

porcdes de alcool etilico e, em seguida, com éter. Seque ao ar o produto formado: trans-
[CoCl.(en),]CILHCI., H,O.
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Nota: as equacgdes que descrevem a sintese do isbmero trans sao:
2 [Co(H;0)6]Cl; + 4en | — | 2 [Co(en);(H;0);]Cl; + S H;O
2 [Co(en);(H;0),]Cl; + 2 H;0

2 [C:O(Cll)g(Hg(:))g]Clg + Hg(:)g + HCI —>
2 [Co(en)z(H;0);]Cl:s + 2HCl | — | 2 trans-[CoCly(en);]C1LHCI.2H,0
—

2 CoCl;.6H50 + 4 en + H-0, + 4 HCI 2 trans-[CoCly(en);]JCLHCIL.2H,O + 10 H;O

Obs1. Com um aquecimento prolongado em torno de 100 °C ¢é possivel a obteng¢do do com-
posto de coordenagdo sem as moléculas de HCI e H,0O na rede cristalina.
Obs2. Na realidade, em vez de HCI na rede cristalina, ha ions cloreto, H,O" e agua.

Parte 2 — Sintese do isbmero cis.

1. Mega aproximadamente 0,3 g de trans-[CoCl,(en),]CI.HCI.H,O.

2. Transfira para um tubo de ensaio e umedega com a menor quantidade possivel de agua.
3. Mergulhe o tubo de ensaio em glicerina (ou 6leo mineral) aquecida a 110-120 °C, contida
em um béquer de 100 mL (a temperatura ndo deve exceder 120 °C).

4. Observe a mudanca de cor.

9. Caso o sdlido obtido apds a evaporagéo da agua ainda seja verde, repita o procedimento.
6. Recolha o solido violeta e armazene-o em frasco apropriado.

2.6.8. QUESTIONARIO

1. Escreva os nomes dos compostos obtidos nesta pratica.

2, Desenhe as estruturas dos isdmeros cis e trans de [CoCl,(en),]*. Eles apresentam isomeria
otica? Explique.

3. Na obteng&o de [CoCl.(en),]CI.HCI.,H,O, qual reagente esta em excesso:
en ou HCI?Demonstre com calculos. Explique porque se usa esse reagente em excesso.

4. Os cristais verdes precipitam, separando-se da solugédo violeta (que também contém a for-
ma cis). A que vocé atribui esta diferenga de solubilidade dos dois isdbmeros?

9. Desenhe as estruturas e fornega os nomes dos isbmeros geométricos para [Ni(NH,),(H,0),]**
[Ir(NH,),(en),]2+ e [Co(NO,),(NH,),].

3)2

6. Identifique, nos exemplos anteriores, as espécies quimicas que apresentam isomeria Oti-
ca.

Praticas de Quimica Inorganica — Complexos



2.1. Pratica 07:

SINTESE DE DOIS ISOMEROS CONFORMACIONAIS DO ANION TETRACLOROCUPRATO(IN
2.1.1. Introducao

Quando os mesmos ligantes se arranjam em torno de um atomo central, constituindo
poliedros diferentes, observa-se um tipo de estereoisomeria classificado de isomeria confor-
macional. Um exemplo € [NiCN,]*, que pode apresentar as geometrias bipiramide trigonal e
piramide tetragonal.

CN 3- _ s
NC,, ‘ CN o
 Ni——CN NC,, .CN
NC ‘ N
N wer” Sew
Ton (TBPY-5)-pentacianoniquelato(II) Ton (SPY-5)-pentacianoniquelato(1T)

Figura 1 — Oz dois isémeros conformacionais de [Ni(CIN)s|*

Outro exemplo desse tipo de isomeria ocorre com [NiBr,(PEtPh,),] (figura 2), que pode
ser isolado como o isémero tetraédrico ou quadratico.

PE(Ph,
Br PEtP112
""'Ni\\ Ni
Br l PE{Ph, % :
Br Ph,EtP Br
(T-4)- (SP-4)-trans-
dibromobis(etildifenilfosfina)niquel (IT) dibromobis(etildifenilfosfina)niquel (IT)

Figura 2 — Dois dos possiveis isomeros conformacionais de [NiBry(PEtPhy);]

A TLV foi a primeira teoria sobre ligagdes covalentes a utilizar mecéanica quéantica e
teve muito sucesso ao explicar, simultaneamente, a geometria e as propriedades magnéticas
de complexos. Segundo essa teoria, uma ligagdo covalente ocorre devido a a atracao entre
nucleos atdmicos por pares de elétrons emparelhados, ocupando regides do espacgo defini-
das pela superposicao de seus orbitais atdmicos. Neste trabalho chamaremos de orbitais os
diagramas derivados das equacdes correspondentes aos orbitais. Para ocorrer uma superpo-
sicao eficiente, os orbitais atbmicos envolvidos devem ter simetrias adequadas. Por exemplo:
a superposigéo de dois orbitais p, € eficiente, ao contrario da superposi¢do de um orbital p,_ e
um orbital p,. Veja o caso de HF. A TLV admite que a ligagdo covalente entre os dois atomos
ocorra com a superposicao de um dos orbitais 2p do fluor ao orbital 1s do hidrogénio (figura
3).
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Figura 3 — Representagcido da molécula HF segundo a TLV: (a) aproximagado dos atomos de fluor e
hidrogénio, (b) superposicéo dos orbitais 2p,' e 1s' e formagéo da molécula.

Na figura 3b a escolha do orbital 2p, foi arbitraria e a quadricula mais escura represen-
ta dois orbitais superpostos: 2p, + 1s. Utilizaremos essa representagao ao longo deste texto.

Um dos primeiros problemas enfrentados pela TLV, foi explicar a existéncia de molé-
culas como o metano (CH,). Veja o diagrama de quadriculas na figura 4.

TV
1=

TV
28

C

T

7

2P

2py

2p:

Figura 4 — Diagrama de quadriculas para o atomo de carbono.

Se deve haver uma superposicao de orbitais com emparelhamento de elétrons, seria
possivel apenas a formagéo de CH, (figura 5).
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Figura 5 — Possivel representacéo da espécie CH, segundo a TLV: (a) aproximagéo dos dtomos de carbono
e hidrogénio, (b) superposicéo dos orbitais 2p ' e 1s’, 2p ' e 1s’, e formagéo da molécula.



Embora espécies contendo atomos de carbono divalente existam, como é o caso dos
carbenos, o metano é uma espécie muito mais estavel. Para explicar sua estequiometria e
geometria, a TLV recorre ao conceito de hibridizacdo e propde uma combinacao linear das
funcdes de onda dos quatro orbitais de valéncia, de modo a obterem-se quatro novos orbitais
atdbmicos de mesma energia e orientados segundo angulos de 109°28’ entre si, concomitante-
mente com uma redistribuicao de elétrons. Assim, no caso do atomo de carbono, a configura-
¢ao eletrénica seria aquela mostrada na figura 6.

C
T T T T
1s

sp? | sp* | sp® | sp’

Figura 6 — Orbitais hibridos sp® representados por diagramas de quadriculas.

Nessa nova situagao, pode haver superposi¢cao de quatro orbitais 1s de atomos de
hidrogénio a cada um dos orbitais atdbmicos sp® do atomo de carbono.

CH,
™ ATV TV
ls sp* | sp® | osp® sp?
+s +s +s +s
Figura 7 — Diagrama de quadriculas representando o metano

Tabela 1 — Algumas possiveis hibridizagdes em complexos

Numero de Geometria Hibridizagdo dos orbitais Exemplos
coordenacio do atomo central
2 linear sp [Ag(CN),]
3 trigonal plana sp? BF;
4 tetraédrica sp? [ZnCl4]*
4 quadratica dsp? [Pt(NH),]**
5 bipiramide trigonal dsp? [TaFs]
5 piramide tetragonal dsp? [IFs]
6 octaédrica d?sp? [Co(NH)4]*

Veja nas figuras 8 e 9, exemplos de aplicagdo da TLV para os complexos octaédricos
[Fe(CN)]* (diamagnético) e [Fe(H,O) J** (paramagnético).
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Fez+

ettt L
3d 4g 4p
Fe*t 6CN-
IR
3d disp? | dZsp? | dPsp? | dPsp® | disp? | disp? 6Xsp
b
[Fe(CN)sI+
[T |78 It [ ) I
3 dPsp? | dPsp? | dPsp? | dPsp? | dispt | disp?

ts8p | +tsp | tsp  tsp tsp  +sp
C
Figura 8 — Representaciio de [Fe(CN);]* segundo a TLV: (a) hibridizagiio dos orbitais

atémicos de Fe*, (b) aproximaciio de seis ions CN- ¢ (¢) doacio dos elétrons de CN- com
superposiciio de os orbitais sp e dsp?.

Fe2r
e ]
3d 4s 4p 4d
a
[Fe(H,O) >
L] Uil ] |
3d disp? | dip?  dPep? | dPsp? | dPep? | disp? 4d
+gp? Fspl Fspd Fspd Fspd o+ spd
b

Figura 9 — Representagio de [Fe(H;0);4]%* segundo a TLV: (a) distribuiciio eletronica de Fe®,
(b) hibridizagio d*sp? usando orbitais 4d e doagio de pares de elétrons de H;O com
superposicio de os orbitais sp® e d?sp?.

Nesta pratica sera obtido um composto verde (SP-4)-tetraclorocuprato(ll) de anilinio e
promovida a sua transformacao reversivel em (T-4)-tetraclorocuprato(ll) de anilinio (substan-
cia amarela). Estudaremos as possiveis conformagdes do anion complexo [CuCl,]* do ponto
de vista da Teoria das Ligagcbes de Valéncia (TLV).

2.1.2. OBJETIVOS

Preparar (SP-4)-tetraclorocuprato(ll) de anilinio, (T-4)-tetraclorocuprato(ll) de anilinio
e estudar a interconversao das duas espécies com a variagdo da temperatura.

2.1.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Bacia plastica (ou béquer grande) para banho de gelo.
- Balanca semianalitica.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Carvao ativo.

- Espatula (3).

- Frascos para guardar os produtos de sintese.

- Glicerina ou 6leo mineral.



2.1.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Béquer de 50 mL (2).

- Bastao de vidro.

- Chapa de aquecimento com agitacgéo.

- Espatula.

- Funil analitico.

- Funil de Blichner de 50 mL para filtragao a presséao reduzida.
- Kitasato de 125 mL e conexdes adequadas para filtracdo a pressao reduzida.
- Papel de filtro.

- Proveta de 10 mL.

- Suporte para filtragao simples.

- Termbémetro que meca acima de 100 °C.

- Tubo de ensaio (2).

- Vidro de relégio.

2.1.5. REAGENTES

- Cloreto de anilinio (cloridrato de anilina).
- Cloreto de cobre(ll) diidratado.

2.1.6. SOLVENTES

- Etanol absoluto.
- Eter etilico.

2.1.1. PROCEDIMENTO

Adverténcia 1: nesta pratica vocé trabalhara com cloreto de anilinio, uma substancia muito
téxica. Proteja-se ao manipula-la.

Adverténcia 2: € imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente observa-
dos e que todas as observagdes sejam anotadas.

Parte 1 — Sintese de (SP-4)-tetraclorocuprato(ll) de anilinio

1. Mega 0,5 g de CuCl,.2H,0 e transfira para um béquer de 50 mL.

2. Dissolva o complexo em 10 mL de etanol com o auxilio de um bastao de vidro.

3. Mega 1 g de C,;H,NH,ClI e transfira para um béquer de 50 mL.

4, Adicione 10 mL de etanol e misture bem com o auxilio de um bastao de vidro. Se for obtida
uma solugao incolor continue a partir do item 7 deste procedimento.

9. Adicione uma pitada de carv&o ativo ao béquer contendo C,H.NH.CI.
6. Misture bem com um bastao de vidro e faga uma filtragéo simples.

1. Misture as duas solugdes e, na capela, adicione 10 mL de éter etilico.
8. Agite por alguns minutos com o auxilio de um bastao de vidro.

9. Filtre sob pressao reduzida e lave com trés porgdes de 5 mL de éter etilico.
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10. Armazene o solido obtido em frasco apropriado.
Parte 2 — Sintese de (T-4)-tetraclorocuprato(ll) de anilinio.

1. Adicione uma pitada do sélido, pulverizado e seco, obtido na parte 1 a um tubo de ensaio
seco. Fagca o mesmo em outro tubo que sera utilizado como controle.

2. Mergulhe o tubo de ensaio em um banho de 6leo mineral ou glicerina a uma temperatura
de 105 °C.

3. Assim que notar uma mudancga de cor retire o tubo de ensaio do banho e compare-o com
o controle.

4. Esfrie o tubo de ensaio em agua corrente.
9. Compare os sélidos contidos nos dois tubos de ensaio

6. Repita o procedimento quantas vezes desejar.

2.1.8. QUESTIONARIO

1. Qual dos dois compostos obtidos nessa pratica € mais estavel? Justifique utilizando dados
do experimento.

2. Desenhe as estruturas dos isémeros obtidos.

3. Faca dois diagramas de quadriculas que expliquem a geometria dos complexos estudados.
Sao compostos paramagnéticos ou diamagnéticos?

4. O anion tetracianoniquelato(ll) é diamagnético. O anion tetracloroniquelato(ll) € paramagné-
tico. Explique essas propriedades utilizando a TLV.

9. Faca diagramas de quadriculas para os dois isdbmeros do anion pentacianoniquelato(ll)

mostrados na figura 1 desta pratica (ambos s&o diamagnéticos). Explique a diferenga entre as
duas geometrias de acordo com a hibridizagdo dos orbitais do atomo de niquel.
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2.8.Pratica 08:

DETERMINAGAO DO VALOR DE A, PARR COMPLEXOS DE TITANIOIN
2.8.1. Introducao

A espectroscopia eletrbnica € um método de analise muito utilizado. Através dele,
informacdes sobre as ligagbes e a estrutura de compostos podem ser obtidas. O método con-
siste em passar luz branca e luz ultravioleta através da amostra a ser analisada (geralmente
uma solucao). As radiagdes com os comprimentos de onda correspondentes as energias das
transicoes eletrdnicas na amostra sdo absorvidas e um grafico de absorbancia versus compri-
mento de onda (ou nimero de onda) é obtido. Esse grafico € chamado de espectro eletréni-
co.

As cores das substancias estédo relacionadas com a luz visivel que absorvem. Essas
absorgdes ocorrem, na maioria das vezes, em processos envolvendo transi¢cdes eletrdnicas,
pois a energia desse tipo de transigado € da mesma ordem de grandeza da energia das radia-
¢Oes situadas na regiao do visivel e do ultravioleta do espectro eletromagnético.

Quando absorve uma radiacgéo visivel de um determinado comprimento de onda, a cor
de uma substancia sera a cor complementar aquela da radiagcéo absorvida. Por exemplo, se
uma amostra absorve apenas luz visivel violeta, ela sera amarela. A figura 1 representa um
disco de Newton, que relaciona cores complementares.

800 400

Vermelho

560

Figura 1 — Disco de Newton (comprimentos de onda em nm).

Na maioria das vezes uma substancia absorve radia¢des de diversas frequéncias. As-
sim, a cor resultante sera uma combinacao de cores. A clorofila, por exemplo, apresenta dois
maximos de absor¢ao: um em 454 nm (azul) e outro em 676 nm (vermelho). A combinacgao
das cores complementares resulta na cor verde, que € caracteristica desta substancia.

A cor de complexos de metais de transicao esta intimamente relacionada com as tran-
sicdes d-d, pois essas transigdes, em geral, ocorrem na regido visivel do espectro. Do ponto
de vista da Teoria do Campo Cristalino (TCC), as transi¢des d-d envolvem apenas orbitais d
do metal. Do ponto de vista da Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM), envolvem orbitais mo-
leculares com um forte carater de orbitais atdbmicos d.
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As duas teorias concordam com o fato de que a aproximacgao de ligantes envolvendo
o ion metalico provoca uma quebra de degenerescéncia dos orbitais d do metal. A figura 2
representa esse processo segundo a TCC.

A T

Energia

II1

11

L J

Caminho de reagédo

Figura 2 - Variagcao de energia envolvida na formagao de um complexo segundo a teoria do campo cris-
talino: | (ion livre), Il (formagao das ligacdes entre o ion e os ligantes), lll (desestabilizagdo dos orbitais
atomicos, exceto orbitais d), IV (desestabilizagao dos orbitais d), V (divisdao do campo cristalino ou quebra

de degenerescéncia dos orbitais d).

A figura 3 mostra a parte direita da figura 2 de maneira mais detalhada e para o caso
de complexos com geometria octaédrica.

Orbitais ey(d,2, dy*- ) .

Orbitais tyg(dyzdyyz dyy) I S

Figura 3 — Esquema da divisdo do campo cristalino para complexos octaédricos.

Note que os orbitais sdo nomeados de maneira especial e que a diferenca de energia
entre os niveis é dada em fungdo de um parametro denominado Dq. A origem desses simbo-
los n&o é importante para os objetivos dessa pratica. Mas o valor de 10Dq sim. Esta € uma
quantidade extremamente importante e esta muito relacionada a estabilidade, a geometria e
as propriedades espectroscopicas e magnéticas dos complexos.

Na literatura moderna o simbolo (A) tem sido utilizado em vez de 10Dq. No caso de
complexos octaédricos 10Dq pode ser substituido por A, onde a letra (o) se refere a geome-
tria. Neste texto utilizaremos as duas representacoes.

No caso de complexos octaédricos em que o0 metal possua apenas um elétron d (com-
plexos de Ti**, por exemplo), espera-se apenas uma transi¢ao eletrénica envolvendo esses
orbitais, representada na figura 4. Essa transi¢ao tem a energia equivalente a A .

!

f

Figura 4 — Esquema de uma transicao d-d para complexo octaédrico de um metal com configuragao d1.
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Portanto, o valor de A, pode ser obtido do espectro eletronico a partir do comprimento
de onda correspondente ao maximo de absor¢édo da banda observada. O valor do comprimen-
to de onda é convertido em cm™ ou em unidades de energia (kJ mol, por exemplo). No caso
de espectros de Ti(lll), frequentemente observa-se uma unica banda assimétrica. A explica-
¢ao dessa assimetria ndo é objetivo desta pratica, mas ela € muitas vezes observada quando
os seis ligantes nao estdo (em média) a mesma distancia do centro metalico.

2.8.2. OBIETIVOS

Sintetizar lodeto de hexauréiatitanio(lll). Comparar os espectros eletronicos do com-
posto sintetizado e de cloreto de hexa-aquotitanio(lll). Obter os valores de A .

2.8.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Bacia plastica (ou béquer grande) para banho de gelo.

- Balanga semi-analitica.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Cubetas de quartzo para obtencao de espectros eletrénicos.
- Espetrofotdmetro UV-Visivel.

- Espatula (2).

- Frascos para guardar os produtos de sintese (2).

2.8.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Baldo volumétrico de 10 mL (2).

- Baldo volumétrico de 50 mL.

- Bastéo de vidro.

- Béquer de 25 mL (2).

- Béquer de 50 mL.

- Chapa de aquecimento com agitagao.

- Erlenmeyer de 10 mL.

- Funil de Blchner de 50 mL para filtracéo a pressao reduzida (2).
- Kitasato de 125 mL e conecg¢bes adequadas para filtragdo a pressao reduzida.
- Pipetador ou péra.

- Pipeta graduada de 5 mL (2).

- Vidro de reldgio.

2.8.5. REAGENTES

- Solugéo aquosa de TiCl, a 15 % m/m.
- Ureia.
- lodeto de potassio ou iodeto de sédio.

2.8.6. SOLVENTES

- Agua destilada.

Praticas de Quimica Inorganica — Complexos
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2.8.1. PROCEDIMENTO

Adverténcia 1: nesta pratica vocé trabalhara com uma solugéo concentrada de cloreto
de titénio(lll). Esta solugao é muito corrosiva. Proteja as maos e os olhos ao manipula-
las.

Adverténcia 2: € imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente observa-
dos e que todas as observagdes sejam anotadas.
Parte 1 — Sintese de iodeto de hexauréiatitanio(lll)

1. Pipete 2,2 mL de solugéo de cloreto de titanio(lll) para um erlenmeyer de 10 mL (utilize um
pipetador ou péra).

2. Meca 2,5 g de NH,CONH, e adicione ao erlenmeyer. Agite até que todo o sélido se dissolva.
Caso néo haja dissolugao, adicione pequena quantidade de agua destilada.

3. Meca 5 g de Kl (ou 5,5 g de Nal) em um béquer de 25 mL.

4. Adicione 3 mL de agua destilada ao béquer e aquega na chapa de aquecimento até a
dissolucdo do sal (ndo é necessario ferver a mistura).

9. Depois de dissolvido o Kl (ou Nal), adicione a solugdo ao erlenmeyer contendo a mistura
de TiCl, e NH,CONH,,.

6. Deixe o erlenmeyer em banho de gelo até a obtengao de cristais.

1. Filtre a mistura sob presséao reduzida (ndo é necessario lavar o precipitado). Seque o soélido
obtido ao ar.

Parte 2 — Preparacéao de solucbes e obtencéo dos espectros eletrénicos

1. Prepare 50 mL de uma solug&o de TiCl, (C ¢ aprox. 0,12 mol L™).

2. Dissolva 2,5 g de NH,CONH, em 20 mL de &gua destilada em um béquer de 50 mL.

3. Dissolva 1,0 g de [Ti(ur)]l, em um pouco da solugéo preparada no item 2. Transfira para um
baldo volumétrico de 10 mL e complete o volume com a mesma solugao.

4. Obtenha os espectros de [Ti(H,0)Cl, e [Ti(ur)/]l,. No segundo caso, utilize a solugéo de
uréia como branco.
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2.8.8. QUESTIONARIO

1. Calcule os valores de A para os dois compostos a partir de seus espectros. De acordo com
esses valores responda qual dos ligantes € mais forte: agua ou ureia? Justifique.

2. Observe os espectros eletrénicos para trés complexos de geometria octaédrica cujos ions
centrais apresentem configuragdo nd":

Abs.

} L)
500 600 700 800 900 nm

al Estime o valor de A para cada complexo.
b) Qual deles teria, provavelmente, uma geometria octaédrica menos perfeita? Explique.
¢) Supondo que s&o complexos do tipo [MLJ** e que M represente elementos de um mesmo

grupo da tabela periddica, relacione os espectros a complexos de elementos do 3°, 4° e 5°
periodos. Explique.

3. Observe os espectros eletrénicos para dois complexos (um octaédrico e outro tetraédrico)
cujos ions centrais apresentem uma configuragéo nd’:

Abs.

1

1 1 1
I I T -
10000 15000 20000 25000 30000 cm

Qual dos dois espectros deve ser o do complexo tetraédrico? Explique.
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2.9.Pratica 09:

OBTENGAO DE CLORETO DE HEXAUREIACROMOCIIN)
2.9.1. Introducao

Vimos na pratica anterior, a obtencéo do valor de A para um complexo octaédrico (no
qual a configuragao eletrénica do ion central € d' ), € um procedimento simples, pois espera-
se apenas uma banda no espectro eletrénico e a energia correspondente ao maximo da ban-
da corresponde a A . Contudo, quando o ion central possui mais de um elétron em orbitais d,
a energia da transicao eletrénica d-d nao depende apenas da diferenca de energia desses,
mas também das energias de repulsdo entre os elétrons presentes. O nimero de transicoes
possiveis também pode aumentar, o que dificulta a interpretacao dos espectros. Observe os
exemplos mostrados na tabela 1.

Tabela 1 — Alguns dados de espectros eletrénicos de complexos octaédricos

Composto Conf. metal = Banda l/em'!  Banda 2/em!  Banda3/em! A /cm!
[VCIx(thD)s]* & 13300 19900 | - 14000
K[ VF] d? 14800 23250 - 16100
[Cr(NH3)]Brs d 21550 28500 | - 21550
K5[Cr(CN)g] RE 26700 32200 | - 26700
[Co(NHz)]CL;  df spin baixo 21000 29500 | e 22900
[Coen)s]Cl;  d° spin baixo 21400 29500 | e 23200
[Ni(dmso)s]Cly RE 7730 12970 24040 7730
[Ni(bipy)s]Cly ds 12650 19200 = - 12650

* thf = tetraidrofurano.

Na tabela 1 estéo indicados, em cm™, os maximos das bandas relacionadas a transi-
¢oes d-d permitidas por spin (aquelas em que ndo ha modificagdo do spin total).

De todos os dados importantes que podem ser obtidos da tabela 1, aqueles que mais
interessam aos objetivos desta pratica séo os que se referem ao valor de A . Note que nos
complexos de cromo(lll) (d®) e niquel(ll) (d®), esse valor coincide exatamente com o valor em
cm™ da banda de menor energia. Mas isto ndo se verifica nos demais exemplos, indicando
que, em alguns casos, nao € possivel obter o valor de A  a partir da posicdo de uma banda
apenas.

Nesses casos existem calculos envolvendo as posi¢cdes das demais bandas que le-
vam a obtencéo daquele importante parametro.

Nesta pratica estudaremos um complexo de cromo(lll). Escolhemos um exemplo de
metal com configuragéo d?, justamente porque A podera ser obtido diretamente da banda de
menor energia devido a transi¢cdes d-d permitidas por spin.

Antes de prosseguirmos, mencionaremos ainda um outro parametro importante ex-
traido dos espectros eletronicos, que € a absortividade molar (¢ ). A absortividade molar nos
informa sobre quanto uma amostra absorve em um dado comprimento de onda e pode ser
calculada pela equagéo: € = A/(b.C) onde A = absorvancia, b = comprimento do caminho 6tico
(cm) e C = concentragéo da amostra em quantidade de matéria. O valor de €, nos permite in-
ferir que tipo de transicao esta relacionada a uma determinada banda do espectro. Por exem-
plo: as transi¢des d-d em complexos de geometria octaédrica apresentam ¢ entre 10 e 10?2 L
cm™ mol™. As transigdes - em compostos organicos contendo duplas ligagbées conjugadas
apresentam ¢, > 10* L cm™ mol".



2.9.2. OBIETIVOS

Sintetizar cloreto de hexauréeiacromo(lll). Obter o valor de A para este complexo.

2.9.3 MATERIAIS DE USO GERAL

- Balanga semianalitica.

- Béquer de 50 mL.

- Béquer de 400 mL.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Cubetas de quartzo para obtencao de espectros eletrdnicos.
- Espetrofotometro UV-Visivel.

- Espatula (2).

- Frasco para guardar o produto de sintese.

2.9.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Balao volumétrico de 50 mL.

- Bastao de vidro.

- Béquer de 50 mL.

- Béquer de 250 mL.

- Capsula de porcelana de fundo redondo e 10 cm de didmetro.

- Chapa de aquecimento com agitacgéo.

- Conta-gotas ou pipeta de Pasteur.

- Espatula.

- Funil de Blchner de 50 mL para filtracéo a pressao reduzida (2).
- Kitasato de 125 mL e conecgbes adequadas para filtracdo a pressao reduzida.
- Proveta de 50 mL.

- Vidro de relégio.

2.9.5. REAGENTES

- Acido cloridrico concentrado.
- Cloreto de cromo(lll) hexaidratado.
- Ureia (ur).

2.9.6. SOLVENTES

- Agua destilada.
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2.9.1. PROCEDIMENTO

Atencao: é imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente obser-
vados e que todas as observagdes sejam anotadas.

Parte 1 — Sintese de cloreto de hexauréiacromo(lIl)

1. Adicione cerca de 150 mL de agua em um béquer de 250 mL e deixe aquecendo até a fer-
vura em uma chapa de aquecimento (preparacado de um banho Maria, ndo precisa ser agua
destilada).

2. Adicione cerca de 200 mL de agua destilada a um béquer de 400 mL e deixe aquecendo.
Isto é o suficiente para oito grupos e sera usada para a recristalizagdo do composto.

3. Meca 1,35 g de CrCl,.6H,0 e transfira para o um béquer de 50 mL.
4. Adicione 5 mL de agua destilada ao béquer.

9. Mega 1,80 g de NH,CONH, e adicione ao béquer. Agite com um bast&o de vidro até obter
uma solucgao.

6. Adicione cerca de 3 gotas de solugéo concentrada de HCI.

1. Transfira a mistura para uma capsula de porcelana e deixe em banho Maria até a obtengao
de uma pasta.

8. Transfira a pasta para um béquer de 500 mL com o auxilio de uma espatula.

9. Dissolva a pasta com a menor quantidade de agua quente (fervendo) e deixe esfriar até a
temperatura ambiente.

10. Filtre a o solido obtido a presséo reduzida e seque ao ar.
1. Prepare, em um bal&o volumétrico 50 mL de uma solugéo de [Cr(ur) ]Cl, (m = 0,2 g).

12. Obtenha o espectro eletronico na faixa de 300 a 800 nm.

QUESTIONARIO

1. Na maioria dos complexos contendo ureia, este ligante se coordena pelo atomo de oxigénio.
Explique esse fato utilizando pelo menos trés estruturas de ressonéncia da ureia.

2. Sabendo que CrCl,.6H,0 e, principalmente, cloreto de trans-tetra-aquodiclorocromo(lll),
escreva a equacao que descreve a reacgao feita nesta pratica, mostrando as estruturas dos
complexos envolvidos.

3. Faca uma tabela com os valores de v, €,, €A, para o complexo obtido.

4. Utilizando dados dos complexos obtidos na pratica anterior responda se o complexo
[Cr(H,O),]** apresentara maior ou menor A que [Cr(ur)6]3+? Justifique.

9. Fornega trés exemplos de complexos de metais diferentes cujos valores de A possam ser
obtidos diretamente de uma banda de seus espectros eletrdnicos.

6. Fornega trés exemplos de complexos de metais cujos valores de A, ndo possam ser obtidos
diretamente de apenas uma banda de seus espectros eletrénicos.
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2.10. Pratica 10:

OBTENGAO DE TRIOXALATOCROMATOUIIN DE POTASSIO E
CIS-DIAQUODIOXALATOCROMATO(III DE POTASSIO

2.10.1. Introducao

Como vimos anteriormente, a agua e a ureia produzem diferentes valores de A para
um complexo octaédrico com um dado ion metalico. Segundo a TCC, se um ligante provoca
maior desdobramento do campo cristalino que outro, aquele é dito mais forte. Assim, ja po-
demos concluir que a agua é um ligante mais forte que a ureia. A organizacao dos diversos
ligantes em ordem de forga é denominada série espectroquimica. Por enquanto a série es-
pectroquimica obtida neste curso contém apenas dois ligantes: agua e ureia. Nesta pratica

faremos dois complexos utilizando o anion oxalato com a finalidade de ampliar nossa série.

2.10.2. OBIETIVOS

Sintetizarcis-diaquadioxalatocromato(lll)depotassiodi-hidratadoetrioxalatocromato(lll)
de potassio tri-hidratado. Comparar os espectros eletronicos dos compostos sintetizados com
o de cloreto de hexauréiacromo(lll).

2.10.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Bacia plastica (ou béquer grande) para banho de gelo.

- Balanga semianalitica.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Cubetas de quartzo para obtencao de espectros eletrénicos.
- Espetrofotometro UV-Visivel.

- Espatula (3).

- Frasco para guardar o produto de sintese (2).

2.10.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Balao volumétrico de 50 mL (2).

- Bastao de vidro.

- Béquer de 50 mL (2).

- Chapa de aquecimento com agitagéo.

- Conta-gotas ou pipeta de Pasteur.

- Funil de Blichner de 50 mL para filtragao a pressao reduzida.

- Kitasato de 125 mL e conecc¢bes adequadas para filtragdo a pressao reduzida.
- Proveta de 10 mL.

- Vidro de relogio (2).
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2.10.9. REAGENTES

- Dicromato de potassio.
- Acido oxalico diidratado.
- Oxalato de potassio monoidratado.

2.10.6. SOLVENTES

- Agua destilada.
- Alcool etilico.

2.10.7. PROCEDIMENTO

Adverténcia 1: as reagoes desta pratica sao muito exotérmicas, podendo ocasionar pro-
jecoes de materiais. Proteja as maos e os olhos ao executa-las.

Adverténcia 2: € imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente observa-
dos e que todas as observagoes sejam anotadas.

Parte 1 — Sintese de cis-diaquodioxalatocromato(lll) de potassio di-hidratado

1. Mega 1 g de K,Cr,0O, e transfira para um béquer de 50 mL.

2. Mega 3 g de H,C,0,.2H,0 e transfira para o mesmo béquer.

3. Misture bem os dois sélidos com um bast&o de vidro de modo a obter um pé homogéneo.

4. Adicione uma gota de agua destilada no meio da mistura e cubra o béquer com uma placa
de Petri ou com um vidro de relogio. Aguarde alguns minutos.

9. Depois de terminada a reagao, adicione 10 mL de etanol e agite com um bastdo de vidro
até obter um pé.

6. Se for obtido um 6leo, decante-o, retire o liquido sobrenadante e repita o procedimento

1. Filtre a mistura sob presséo reduzida, lave com etanol e seque o sélido obtido ao ar.
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Parte 2 — Sintese de trioxalatocromato de potassio tri-hidratado

1. Mega 2,5 g de H,C,0,.2H,0 e transfira para um béquer de 50 mL.

2. Adicione 5 mL de agua e misture com um bast&o de vidro.

3. Adicione lentamente 0,9 g de K,Cr,O, e agite a mistura com um bastéo de vidro.
4. Assim que terminar a evolug&o de gases adicione 1,1 g de K,C,0,.H,0

9. Aquecga a mistura mantendo-a em ebuligdo por 1 a 5 minutos (¢ muito importante néo eva-
porar todo o solvente).

6. Esfrie a mistura até a temperatura ambiente e adicione 5 mL de etanol.

1. Esfrie em banho de gelo com constante agitagéo e filtre o sélido obtido sob presséo redu-
zida. Lave trés vezes com 5 mL de uma mistura etanol/agua 1:1 e finalmente com 10 mL de
etanol. Seque ao ar.

Parte 3 — Preparacao de solugdes e obtencao dos espectros eletrénicos

1. Prepare 50 mL de uma solugéo de K{cis-[Cr(C,0O,),(H,0),]}.2H,O (m = 0,2 g).

2. Prepare 50 mL de uma solugéo de K,[Cr(C,0,),].3H,0 (m = 0,2 g).

3. Obtenha os espectros eletrénicos dos dois compostos.

2.10.8. QUESTIONARIO

1. Desenhe a estrutura de cis-diaquadioxalatocromato(lll).

2. Na segunda sintese a reagdo se processa em duas etapas. Balanceie a equagdo que des-
creve a primeira etapa: H* + K,Cr,O, + H,C,O, --> Cr,+ + CO, + H,0 + K".

3. A segunda etapa da segunda sintese € a reagdo de ions cromo(lll) com oxalato de potassio.
Escreva a equacao que descreve esta reacao mostrando a estrutura do complexo formado.

4. Faga uma tabela com os valores de v, €, e A para as bandas observadas nos espectros.
9. De acordo com os valores de A qual dos ligantes € mais forte: 4gua ou oxalato? Explique.

6. Utilize os dados desta e de praticas anteriores para construir uma série espectroquimica
com os ligantes: ureia, agua e oxalato.
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2.11. Pratica 11:

DETERMINAGAO EXPERIMENTAL DO VALOR DE A, PARA COMPLEXOS DE NIQUEL(ID
2.11.1. Introducao

No espectro eletrénico de complexos octaédricos de niquel(ll) sdo esperadas trés ban-
das devido a transi¢coes d-d permitidas por spin sendo que, nesses casos, a banda de menor
energia fornece diretamente o valor de A .

De acordo com a TCC, o valor de A depende de quatro fatores principais:

a) numero de oxidagado do metal,

b) tipo de ligante coordenado ao centro metalico,

¢) numero de ligantes,

d) periodo da Tabela Periédica em que se encontra o elemento metalico.

Nesta pratica compararemos os valores de A para diversos complexos de niquel com
ligantes diferentes. Em alguns casos os compostos obtidos ndo serdo isolados e obteremos o
espectro de uma mistura na qual deve predominar a espécie a ser estudada. Como nem sem-
pre estudaremos complexos perfeitamente octaédricos, os valores de A serdo aproximados.

Antes de prosseguirmos € importante observar que, apesar de o valor de A poder ser
usado para avaliar a estabilidade de um complexo, outros fatores devem ser considerados.
Por exemplo, se compararmos [NiCl,]*, que € tetraédrico, com o [NiCl]*, que € octaédrico,
concluiremos que o segundo possui maior A. Entretanto, devido ao maior impedimento es-
térico no segundo caso, o complexo tetraédrico € mais estavel. Veja agora o caso dos com-
plexos: [NiCl,]* e [NiCl,], ambos tetraédricos. Apesar de, no segundo caso, estar previsto um
maior valor de At devido ao maior numero de oxidagao do atomo central, este € o complexo
menos estavel por conta da enorme energia necessaria para a obtengéo de Ni*".

2.11.2. OBIETIVOS

Preparar o cloreto de hexaaminoniquel(ll). Preparar solu¢des deste composto e dos
cloretos de hexaaquoniquel(ll), tetra-aquoetilenodiaminoniquel(ll), diaquobis(etilenodiamino)-
niquel(ll) e tris(etilenodiamino)niquel(ll). Obter os valores aproximados de A dos complexos
através de espectroscopia eletronica e compara-los.

2.11.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Balanga semianalitica.

- Bal6es volumétricos de 50 mL (2).

- Béquer de 50 mL (2).

- Béquer de 100 mL.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Cubetas de quartzo para obtencao de espectros eletrénicos.
- Espetrofotdmetro UV-Visivel.

- Espatula (2).

- Frasco para guardar o produto de sintese.

- Proveta de 10 mL.
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2.11.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Baldo volumétrico de 50 mL (2).

- Bastao de vidro.

- Béquer de 50 mL (4).

- Erlenmeyer de 250 mL.

- Funil de Blichner de 50 mL para filtragao a presséao reduzida.

- Kitasato de 125 mL e coneccgbes adequadas para filtracdo a pressao reduzida.
- Proveta de 10 mL.

- Proveta de 100 mL.

- Vidro de relégio.

2.11.5. REAGENTES

- Amobnia concentrada.

- Cloreto de amoénio.

- Cloreto de niquel(ll) hexaidratado.
- Etilenodiamina.

2.11.6. SOLVENTES

- Agua destilada.
- Etanol absoluto.
- Eter etilico.

2.11.1. PROCEDIMENTO

Adverténcia 1: nesta pratica vocé trabalhara com etilenodiamina e solugdo concentrada de
amonia. Esses liquidos sdao muito corrosivos. Proteja as maos e os olhos ao manipula-
los.

Adverténcia 2: € imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente observa-
dos e que todas as observagdes sejam anotadas.

Primeira parte: sintese de [Ni(NH,)|ClI,

1. Em um erlenmeyer de 250 mL dissolva 2,4 g de NiCl,.6H,0 em 5 mL de agua.

2. Na capela, acrescente 60 mL de solugéo concentrada de NH..

3. Adicione 5 g de NH,ClI ao erlenmeyer e agite vigorosamente por alguns minutos.

4. Filtre o precipitado obtido em funil de vidro com placa de porcelana sinterizada sob presséo
reduzida.

9. Lave o solido obtido com 15 mL de alcool etilico, e em seguida com 15 mL de éter etilico e
deixe secar ao ar.

6. Prepare uma solug&o do [Ni(NH,)?|Cl,, dissolvendo 0,58 g desta substancia em 10 mL de
solugao concentrada de NH,. Transfira esta solugéo para um baldo volumétrico de 50 mL e
complete o volume com agua destilada. Esta solugéo sera utilizada para obtencéo de espec-
tro eletrénico e sera denominada solugao cinco (5). Esta etapa deve ser feita por apenas um

grupo.
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1. Prepare uma solugdo concentrada de amoénia colocando em um baldo volumétrico de 50
mL, 1 mL de solugéo concentrada de NH, e completando o volume com agua destilada. Esta
solucao sera utilizada como “branco” da solugao 1. Esta etapa deve ser feita por apenas um

grupo.
Segunda parte: Obtengéo de [Ni(H,0),en]*, [Ni(H,O),en,]** e [Nien3]2+.
1. Prepare, em um baldo volumétrico, 50 mL de solugéo aquosa contendo 3,57 g NiCl,.6H,0.

2. Prepare, em um bal&o volumétrico, 50 mL de uma solugdo aquosa de etilenodiamina con-
tendo 1 mL desta substancia.

3. Adicione a quatro béqueres de 50 mL, 25, 20, 15 e 10 mL de agua, respectivamente.
4. Rotule-os com o nimeros 1, 2, 3 e 4, respectivamente.
9. Adicione a cada um dos béqueres 5 mL da solugdo de NiCl,.6H,0.

6. Adicione aos béqueres 2, 3 e 4, respectivamente, 5, 10 e 15 mL da solugéo de etilenodia-
mina.

1. Obtenha os espectros eletronicos das solugbes 1, 2, 3, 4 e 5.

Observacgao: Na interpretacao dos espectros eletrbnicos € muito importante observar a fai-
xa de trabalho do espectrOmetro utilizado. Por exemplo, no caso do espectro do complexo
[Ni(H,0)°]**, a banda de menor energia ocorre em 8600 cm™ e n&o € observavel em espectro-
metros mais comuns.

QUESTIONARIO

1. Calcule as concentragdes das solugdes 1 a 5.

2. Faca uma tabela com os valores de v e de g para todas as bandas observadas nos espec-
tros de 1 a 5. Inclua na tabela o valor A para cada complexo.

3. Construa uma série espectroquimica com os ligantes: en ox, aquo, ur e amino.
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2.12. Pratica 12

PREPARAGAO DE TETRAOXOMANGANATOIVI) DE POTASSIO
2.12.1. Introducao

Outra classe importante de transicoes eletronicas séo as transicdes de transferéncia
de carga. Elas podem ser classificadas como metal-ligante, quando os ligantes possuem or-
bitais vazios adequados para receberem elétrons de orbitais do metal; ou como ligante-metal,
quando o metal possui orbitais vazios adequados para receberem elétrons do ligante.

Uma evidéncia de que as transicoes de transferéncia de carga s&do importantes é
a intensa cor violeta do anion tetraoxomanganato(VIl) (permanganato). Note que o ion
manganés(VIl) ndo possui elétrons em orbitais d no estado fundamental. Portanto, sua cor
nao pode ser explicada pelas transicoes d-d. Ela se deve a transigbes de transferéncia de
carga do ligante para o metal. A analise deste tipo de transi¢cdo pode ser feita utilizando-se a
teoria do campo cristalino ou a teoria de orbitais moleculares (TOM).

Segundo a TOM, ao se formar uma espécie contendo ligagdes covalentes, os elétrons
passam a ocupar orbitais moleculares, obtidos de combinacgdes lineares das fungdes de onda
de orbitais de atomos diferentes. O niumero de orbitais moleculares é sempre igual ao niumero
de orbitais atbmicos envolvidos.

A combinacao de orbitais pode ser feita entre todos os orbitais dos atomos envolvidos.
Na pratica costuma-se analisar apenas os orbitais formados pela combinagdo dos orbitais
atdbmicos de valéncia (ou de niveis energéticos proximos ao dos orbitais atdbmicos de valén-
cia). A combinacao entre os orbitais atdmicos s6 é relevante quando eles possuem simetrias
adequadas e energias aproximadas.

Para que a nova espécie seja estavel é necessario que sejam formados orbitais mo-
leculares com energias menores que as dos orbitais atbmicos, de modo que os elétrons ocu-
pem niveis de energia mais baixos. Veja os exemplos na figura 1. Note que ndo ha vantagem
energética na formagao da molécula de hélio, o que explica a inexisténcia dessa espécie.
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Figura 1 — Diagrama de orbitais moleculares para a molécula de hidrogénio (a)
e para a molécula de hélio (b).

Existe uma aparente contradicdo entre a TCC e a TOM. Enquanto a TCC propde um
aumento de energia dos orbitais do metal direcionados para os ligantes, a TOM admite a for-
macao de orbitais moleculares com menores energias (orbitais ligantes) justamente quando
os orbitais do metal e os dos ligantes se superpdem mais eficientemente. E preciso lembrar
que a TCC pressupde ligacdes com grande carater idnico. Ja a TOM analisa a formagao dos
complexos do ponto de vista de ligagbes covalentes. Veja mais um exemplo de diagrama de
orbitais moleculares na figura 2.
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Figura 2 — Diagrama de orbitais moleculares para o complexo [Co(NH,)*]**

Observe que todas as ligagdes entre NH, e Co*" s&o do tipo . O Unico orbital da amo-
nia disponivel para fazer as ligages € do tipo sp® e ndo possui simetria para fazer ligagdes .
Por outro lado, os orbitais d,,, d , e d  do metal ndo apresentam simetria para fazer ligagoes o.
Esses orbitais sdo do tipo “nao ligante” e equivalem aos orbitais (tzg) que foram estudados na
TCC. O orbital 3c*, equivale ao orbital (eg) daquela mesma teoria. Assim os resultados obtidos
pelas duas teorias se equivalem.

Veja agora o diagrama para ion permanganato (figura 3). Os nomes dados aos orbitais
moleculares sao derivados da teoria de grupo e n&do s&o importantes para o entendimento
desta pratica. =T
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Figura 3 — Diagrama de orbitais moleculares para o ion permanganato

(embora os niveis de energia nao estejam em escala, procuramos dar uma idéia da distancia ener-

gética entre eles)
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Observe na figura 3 que os orbitais (2e) e (4t,) correspondem aos orbitais (e) e (t,) do
desdobramento do campo cristalino para complexos de geometria tetraédrica (figura 4).

Orbitais ty(dyy,dyzdeg) e
4Dq
.:.'::--------------------_--_-------.‘._--_
. A 10Dq
6Dq
Orbitais e(d,? d-y2) e XY

Figura 4 — Esquema da divisdo do campo cristalino para complexos tetraédricos

Segundo a TOM, os orbitais (2e) e (4t,) mostrados na figura 3, apresentam uma gran-
de contribuicdo dos orbitais d do metal. Assim, diz-se que eles apresentam um carater de
orbitais atdbmicos d. Ja os orbitais de menor energia apresentam um grande carater de orbitais
atdbmicos dos ligantes (no caso, atomos de oxigénio). Assim, qualquer transicao eletrénica no
anion permanganato, envolvendo simultaneamente os dois conjuntos de orbitais citados, &
classificada como transicao de transferéncia de carga.

Em uma primeira aproximag¢ao pode-se utilizar o mesmo diagrama da figura 3 , para o
ion manganato. A principal diferenca é que ha um elétron a mais que, no estado fundamental,
ocupara um dos orbitais (2e). Neste caso € possivel uma transi¢do d-d envolvendo os orbi-
tais (2e) e (4t,). A diferenca de energia entre o estado fundamental do ion manganato para o
estado excitado em que os orbitais (2e) estardo vazios e um dos orbitais (4t,) estara com um
elétron, sera At.

Nesta pratica, faremos a sintese de manganato de potassio para comparar seu espec-
tro eletrbnico com o espectro de permanganato de potassio.

2.12.2. OBIETIVOS

Preparar K,MnO,, obter seu espectro eletronico e compara-lo com o espectro eletroni-
co de KMnO,. Obter o valor de At para os dois complexos.

2.12.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Bacia plastica (ou béquer grande) para banho de gelo.
- Balanga semianalitica.

- Baldo volumétrico de 100 mL (4).

- Béquer de 400 mL.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Cubetas de quartzo e de plastico para obtencao de espectros de UV-Visivel.
- Espatula (2).

- Espectrémetro de UV-Visivel.

- Frasco para armazenagem do produto de sintese.

- Pipeta volumétrica de 10 mL.

- Pipeta volumétrica de 25 mL.

- Pipetador ou péra (2).

- Proveta de 100 mL.
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2.12.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Bastao de vidro.

- Béquer de 50 mL (2).

- Chapa de aquecimento com agitagéo.

- Funil de Blchner (sinterizado) de 50 mL para filtragdo a pressao reduzida.

- Kitasato de 125 mL e coneccbes adequadas para filtracao a pressao reduzida.
- Pinca metalica para manipular um béquer de 50 mL.

- Proveta de 10 mL.

- Termbmetro.

- Vidro de relégio.

2.12.5. REAGENTES

- Hidroxido de potassio.
- Permanganato de potassio.

2.12.6. SOLVENTES

- Agua destilada.

2.16.1. PROCEDIMENTO

Adverténcia 1: Nesta pratica vocé trabalhara com solugbes concentradas de hidroxido de
potassio, manganato de potassio e permanganato de potassio. Esses liquidos sao muito
corrosivos. Proteja as maos e os olhos ao manipula-los.

Adverténcia 2: E imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente observa-
dos e que todas as observagoes sejam anotadas.

Parte 1 — Sintese de tetraoxomanganato(VI) de potassio (manganato de potassio)
1. Mecga 3 g de KOH em um béquer de 50 mL.

2. Adicione 5 mL de agua destilada ao béquer e dissolva o KOH usando um bastao de vidro.

3. Mega 1 g de KMnO, em um vidro de relégio e adicione-o ao béquer contendo a solugéo de
KOH.

4. Misture bem o contelddo do béquer (observe o volume total). Cubra-o com um vidro de re-
I6gio e aquega-o em uma chapa de aquecimento até que a cor da mistura mude de violeta a
verde (é necessario que a mistura entre em ebulicdo e que a cor fique nitidamente verde).

9. Enquanto a mistura estiver aquecendo, prepare uma solugdo estoque de KOH dissolvendo
em um béquer de 400 mL 16,8 g desta substancia em 300 mL de agua (esta quantidade é
suficiente para 10 grupos).

6. Assim que a cor da solugdo violeta tiver mudado para verde, retire o béquer da chapa de

aquecimento utilizando uma pinga e esfrie-o em agua corrente. Adicione solu¢ao estoque de
KOH suficiente para repor o volume inicial. Em seguida ponha-o em um banho de gelo.
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1. Assim que a temperatura da mistura atingir 5 °C, filtre-a sob pressao reduzida usando um
funil de vidro sinterizado.

8. Meca a massa do produto obtido e armazene-o em frasco apropriado.
Parte 2 — Preparacéao de solucbes

1. Prepare 100 mL de uma solugédo de 0,1 g de KMnO, em agua (essa quantidade é suficiente
para todos os grupos).

2. Retire uma aliquota de 10 mL da solugao anterior e dilua-a em um baldo de 100 mL (essa
quantidade é suficiente para todos os grupos).

3. Prepare 100 mL de uma solugéo de 0,1 g de K,MnO, usando a solugéo estoque de KOH
(essa quantidade é suficiente para todos os grupos).

4. Retire uma aliquota de 25 mL da solugdo anterior e dilua-a em um baldo de 100 mL usando
a solugao estoque de KOH (essa quantidade é suficiente para todos os grupos).

9. Obtenha os espectros eletrénicos na faixa de 200 a 950 nm das quatro solugbes prepara-
das. Utilize cubeta de quartzo para as solugées de KMnO, e de plastico para as solugbes de
K,MnO, (a cubeta de plastico € usada para prevenir danos a cubeta de quartzo, pois nesse
caso as solugdes sdao muito alcalinas. Ela ndo permite a observagao na regiao do ultravioleta,
mas € interessante, para fins de comparacao, que todos os espectros sejam obtidos na faixa
mencionada).

Observacgao: No caso das substancias estudadas, algumas bandas apresentam estruturas

complexas. A explicagao para essas estruturas nao é importante para o entendimento desta
pratica e se deve ao acoplamente vibronico.

2.16.8. QUESTIONARIO

1. Desenhe um esquema de orbitais d em campo octaédrico e outro em campo tetraédrico de
acordo com a TCC. Compare-0s com os diagramas das figuras 2 e 3, respectivamente.

2. Por que o esquema de desdobramento do campo cristalino para complexos octaédricos € o
inverso do esquema para complexos tetraédricos, de acordo com a TCC?

3. Se o0 metal for o mesmo, com o mesmo estado de oxidagdo, e os ligantes forem iguais,
qual complexo apresentara maior valor de 10 Dg, um complexo octaédrico ou um complexo
tetraédrico? Explique.

4. Preencha a tabela:

Substéncias | Bandal | g, Banda2 | g, Banda3 | g, A

KMnOy
KO,

5. Utilizando os valores de ¢_ obtidos no item anterior, decida quais as bandas s&o de transfe-
réncia de carga e quais sao de transi¢coes d-d. Explique.

6. Compare os valores de At para os ions manganato e permanganato. Explique.
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2.13. Pratica 13:

SINTESE DE COMPLEX0S DE COBRE COM GLICINA
2.13.1. Introducao

Ha varios métodos de caracterizagdo de uma substancia. Eles se complementam de
forma que se deve fazer uso do maior nimero possivel de técnicas para se obter uma boa
caracterizacdo. Entre esses métodos podem ser citadas as diversas técnicas de analise ele-
mentar e as espectroscopias: eletronica, de ressonancia magnética nuclear, Méssbauer, vi-
bracional, dentre outras.

A espectroscopia vibracional € uma das técnicas mais difundidas e se divide em dois
ramos principais: espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho. Nesta pratica
daremos especial atencéo a esta ultima.

Afigura 1 mostra o espectro de infravermelho da glicina (NH,CH,COQOH).

40-

20

T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Figura 1 — Espectro de infravermelho de glicina em nujo/Csl.

O principio envolvido na obtencao desse espectro envolve as vibracbes molecula-
res. Todas as moléculas (e ions poliatdmicos) vibram o tempo todo. Essas vibra¢cdes podem
ocorrer com variagdes do comprimento e/ou dos angulos de ligagcbes. Quando uma molécula
interage com radiagéo infravermelha ( v entre 102 e 10 cm™) com energia igual a diferenca
de energia entro os niveis vibracionais, esta radiacéo € absorvida e o sistema passa para um
estado de maior energia. Assim, ao irradiar uma amostra e observar a energia transmitida com
um detetor apropriado, é possivel identificar as frequiéncias de ondas absorvidas.

O resultado fornecido pelos instrumentos mais modernos é um grafico da porcentagem
de transmissao de radiacao pelo numero de onda = 1/A (grandeza proporcional a frequéncia)
(figura 1).

Como vimos, um espectro de infravermelho pode apresentar varias bandas. Em mui-
tos casos é possivel relacionar o numero de onda de uma banda a um grupo de atomos en-
volvidos. Por exemplo, sabe-se que, se uma substancia apresenta o grupo C=C, devera ser
observada uma banda na regidao em torno de 1500 cm™'. Em uma primeira aproximacgao, a
posicdo de uma banda é diretamente proporcional & VK (K = constante de forga da ligagao)
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e inversamente proporcional & Vu [u = m, x m,/(m, + m,), onde m, e m, sdo as massas dos
atomos envolvidos na ligagao . Assim, quanto maior for a constante de forga de uma ligacao,
e quanto menor for a massa dos atomos envolvidos, maior sera o numero de onda correspon-
dente a banda observada. Por exemplo: considere dois atomos de carbono e trés possibili-
dades de ligagdes entre esses atomos: uma ligagao simples C-C, uma ligagédo dupla C=C e
uma ligagéo tripla C=C. Como ha um aumento do valor da constante de for¢a da ligacéo do
primeiro para o terceiro exemplo, e como nos trés casos o valor de p € o0 mesmo, espera-se
um aumento do valor de v. As absorgdes correspondentes as ligagdes C-C, C=C e C=C ocor-
rem, respectivamente, em torno de 1200, 1500 e 2000 cm™".

As ligagbes M-X (metal-halogénio) fornecem exemplos em que a massa reduzida in-
terfere no valor de niumero de onda. As bandas relacionadas as ligacoes M—-F, M-Cl, M-Br e
M-I, em geral, ocorrem entre 750-500, 400-200, 300-200 e 200-100 cm™, respectivamente.
Nem toda mudanca de nivel vibracional pode ser detectada pela espectroscopia no infraver-
melho. Apenas as vibragdes que envolvem mudangas de polaridade das espécies sao obser-
vadas. Esse fato € importantissimo nos casos em que é preciso decidir se um determinado
complexo apresenta um arranjo cis ou trans. Por exemplo, nos complexos de paladio mostra-
dos na figura 2, o complexo cis apresenta duas bandas devido aos estiramentos (simétrico e
assimétrico) das ligagdes Br-Pd-Br, enquanto que o complexo trans apresenta apenas uma
banda devido ao estiramento assimétrico de Br-Pd-Br.

Br NH; Br NH;
NS N
Pd Pd
# 7\
Br NH; H;N Br
cis-diaminodicloropaladio(Il) trans-diaminodicloropaladio(Il)

Figura 2 — os dois possiveis isomeros geométricos de [PtCI2(NH3)2]

Isso ocorre porque no estiramento simétrico dos atomos de bromo no caso do comple-
X0 frans ndao ha uma variagao da polaridade da molécula.

Nesta pratica estudaremos dois complexos de cobre(ll) com glicina e veremos como a
espectroscopia vibracional pode nos auxiliar na caracterizagcao dessas substancias.

2.13.2. OBJETIVOS

Sintetizar cis-bis(glicinato)cobre(ll) mono-hidratado e trans-bis(glicinato)cobre(ll). Ob-
ter seus espectros de infravermelho e compara-los em relagdo aos estiramentos N-Cu-N e
O-Cu-O.

2.13.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Bacia plastica (ou béquer grande) para banho de gelo.

- Balanga semianalitica.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Espatula (2).

- Espectrémetro de infravermelho.

- Frasco para armazenar as substancias obtidas.

- Glicerina.

- lodeto de césio (janela) para obtengao de espectros de infravermelho.
- Nujol para obtencao de espectros de infravermelho.
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2.13.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Bastao de vidro.

- Béquer ou erlenmeyerer de 25 mL (3).

- Chapa de aquecimento com agitacgéo.

- Funil de Blchner (sinterizado) de 50 mL para filtragdo a pressao reduzida.

- Kitasato de 125 mL e coneccbes adequadas para filtracao a pressao reduzida.
- Proveta de 10 mL.

- Termbmetro.

- Tubo de ensaio.

2.13.9. REAGENTES

- Acetato de cobre(ll) monoidratado
- Glicina.

2.13.6. SOLVENTES

- Agua destilada.
- Etanol.

2.14.1. PROCEDIMENTO

Atencao: é imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente obser-
vados e que todas as observagdes sejam anotadas.

Parte 1 — Sintese de cis-bis(glicinato)cobre(ll)

1. Mega 0,50 g de Cu(CH,COO0),.H,O0 em um béquer (ou erlenmeyer) de 25 mL e dissolva
em 7 mL de agua destilada aquecendo suavemente a mistura diretamente em uma chapa de
aquecimento (ndo aquecga acima de 70 °C).

2. Mega 0,37 g de NH,CH,COOH em um béquer (ou erlenmeyer) de 25 mL e dissolva em 7
mL de agua destilada aquecendo suavemente a mistura diretamente em uma chapa de aque-

cimento (ndo aquecga acima de 70 °C).

3. Adicione 6 mL de etanol quente (cerca de 70 °C) a solugao obtida no item 1, misture as duas
solugdes ainda quentes e agite por cinco minutos fora da chapa de aquecimento.

4. Esfrie a mistura em banho de gelo.
9. Filtre o sdlido obtido sob pressao reduzida e lave uma vez com etanol.
6. Seque ao ar e armazene em frasco apropriado.

1. Obtenha o espectro de infravermelho do composto obtido em suspensdo de nujol em janela
de Csl de modo a observar a faixa entre 500 e 200 cm-™.
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Parte 2 — Sintese de trans-bis(glicinato)cobre(ll)
1. Adicione uma pitada de cis-[Cu(glyo),].H,O a um tubo de ensaio.

2. Mergulhe o tubo de ensaio em glicerina aquecida a 180 °C. Deixe-o nesta temperatura por
20 minutos.

3. Enquanto estiver aquecendo, mexa o soélido no fundo do tubo com um bast&o de vidro de
modo que ele seja homogeneamente aquecido.

4. Obtenha o espectro de infravermelho do composto obtido em suspenséo de nujol em janela
de Csl de modo a observar a faixa entre 500 e 200 cm-".

2.13.8. QUESTIONARIO

1. A sintese de cis-bisglicinatocobre(ll), de acordo com este procedimento, poderia ser feita
com qualquer sal de cobre(ll)? Explique.

2. Desenhe a estrutura dos dois complexos obtidos.
3. Qual dos dois deve ser mais soltvel em agua? Explique.

4. Sabendo que complexo trans é mais estavel, por que é feito um aquecimento para promover
a transformacao de cis em trans?

9. Sabendo que as bandas de estiramento Cu-N sdo observadas entre 500 e 400 cm™ e que
as bandas de estiramento Cu-O sdo observadas entre 350 e 250 nm, compare os dois espec-
tros. Explique os resultados obtidos.

6. Calcule as massas reduzidas de Cu-O e Cu-N.

1. Proponha duas teorias para explicar as posigdes relativas das bandas de estiramento N-
Cu-N e O-Cu-0O.
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2.14. Pratica14:

SINTESE DE COMPLEXO0S DE NiQUEL E ZINCO COM DITIOCARBAMATO
2.14.1. Introducao

Os complexos com o anion ditiocarbamato (especialmente aqueles contendo zinco)
constituem uma classe de substéncias muito aplicadas na agricultura como fungicidas e na
industria como aceleradores de vulcanizacado da borracha. Nesta pratica sintetizaremos dois
complexos com esse anion, que esta representado na figura 1.

CH;CH; S CH;CH, S -
N\ 7 N+

N— C\ - N=C

CICH;” g - CH;CH,” g -

Figura 1 — Duas estruturas de ressonancia do anion dietilditiocarbamato

No que se refere ao uso de espectroscopia vibracional, os dois principais indicios de
que um grupo de atomos esta ligado a um metal sdo: o surgimento de bandas correspond-
entes a vibragdes de ligagbes metal-ligante e a observacdo de deslocamentos de bandas
quando se comparam os espectros dos ligantes livres com os espectros dos complexos. O
primeiro caso foi estudado na pratica treze. Nesta pratica estudaremos o segundo caso. Em
especial estudaremos a banda atribuida ao estiramento N-C do grupo ditiocarbamato.

2.14.2. OBIETIVOS

Sintetizar bis(dietilditiocarbamato)niquel(ll) e bis(dietilditiocarbamato)zinco(ll). Com-
parar seus espectros de infravermelho com o espectro de dietilditiocarbamato de sddio.

2.14.3. MATERIAIS DE USO GERAL

- Bacia plastica (ou béquer grande) para banho de gelo.

- Balanga semianalitica.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Espatula (3).

- Espectrometro de infravermelho.

- Frasco para armazenar as substancias obtidas.

- Glicerina.

- Brometo de potassio para obtencao de espectros de infravermelho.



2.14.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Bastao de vidro.

- Béquer ou erlenmeyerer de 50 mL (2).

- Chapa de aquecimento com agitagéo.

- Funil de Blchner (sinterizado) de 50 mL para filtragdo a pressao reduzida.

- Kitasato de 50 mL e coneccbes adequadas para filtracao a pressao reduzida.
- Kitasato de 125 mL e coneccgbes adequadas para filtracdo a pressao reduzida.
- Proveta de 50 mL.

2.14.5. REAGENTES
- Dietilditiocarbamato de sodio triidratado.

- Um sal de niquel soluvel em agua.
- Um sal de zinco soluvel em agua.

2.14.6. SOLVENTES
- Acetona.

- Agua destilada.
- Alcool etilico.

2.14.1. PROCEDIMENTO

Adverténcia: é imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente ob-
servados e que todas as observagbes sejam anotadas.
Parte 1 — Sintese de bis(dietilditiocarbamato)niquel(ll)

1. Mecga 0,30 g de um sal de niquel solivel em um béquer (ou erlenmeyer) de 50 mL e dissolva
em 10 mL de agua destilada.

2. Mega a quantidade estequiométrica de (CH,CH,),NCS,Na.3H,0 em um béquer (ou erlen-
meyer) de 50 mL e dissolva em 10 mL de agua destilada.

3. Misture as duas solugdes e agite com um bast&o de vidro por cinco minutos.
4. Filtre o solido obtido sob pressao reduzida e lave trés vezes com agua.

9. Troque o kitasato de 125 mL por outro de 50 mL e adicione 10 mL de uma mistura de ace-
tona/etanol 1/1 fervente no funil.

6. Misture bem e filtre.

1. Repita os procedimentos 5 e 6.
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8. Transfira o filtrado para um erlenmeyer de 50 mL e esfrie em banho de gelo.

9. Despreze o sobrenadante e utilize o sélido presente no fundo do erlenmeyer para a
obtencao do espectro de infravermelho.

Parte 2 — Sintese de bis(dietilditiocarbamato)zinco(ll)

Repita os procedimentos da parte 1 substituindo o sal soluvel de niquel por um sal
soluvel de zinco , e a mistura de acetona/etanol por acetona pura.

Parte 3 — Espectros

Obtenhaos espectro de infravermelho de dietilditiocarbamato de sddio, bis(dietilditiocarbamato)
niquel(ll) e bis(dietilditiocarbamato)zinco(ll) em pastilhas de Kbr.

2.14.8. QUESTIONARIO

1 Qual o motivo das diferentes cores de bis(dietilditiocarbamato)zinco(ll) e
bis(dietilditiocarbamato)niquel(ll)? Explique utilizando a TCC.

2, Bis(dietilditiocarbamato)zinco(ll) € um complexo tetraédrico. Bis(dietilditiocar-bamato)
niquel(ll) € um complexo quadratico. Faga diagramas de orbitais d, de acordo com a TCC, e
explique esses dois fatos.

3. Sabendo que a banda de estiramento N-C do grupo ditiocarbamato é a banda intensa
observada em torno de 1477 cm™', compare o espectro do ligante livre com os espectros dos
complexos e explique os resultados observados utilizando as estruturas de ressonancia mos-
tradas na figura 1.
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2.15. Pratica 15:

SINTESE DE COMPLEXOS DE FERROCII) E FERRO(III) COM O ANION OXALATO
2.15.1. Introducao

Além dos diversos usos dos compostos de coordenagao (catalisadores, pigmentos,
remédios, etc.), muitos complexos sao utilizados como precursores de substancias de interes-
se tecnoldgico. Por exemplo, a decomposigao térmica de complexos contendo enxofre pode
ser usada para produzir filmes finos de sulfetos metalicos. Complexos com ligantes contendo
oxigénio podem ser usados na obtenc&o de 6xidos metalicos, como ocorre com o oxalato de
ferro(ll) diidratado. Essa substancia decompde-se em altas temperaturas e em presenga de
ar produzindo magnetita.

3 FeC,0,.2H,0 + 0, — 6 CO, + Fe,0, + 6 H,0

Equagédo 1 — Representagdo da decomposigao térmica de oxalato de ferro(ll) diidratado

O processo pode ser controlado variando-se parametros como a velocidade de aque-
cimento e/ou os gases em contato com a amostra de modo a produzir, inclusive, nanoparticu-
las magnéticas.

O complexo de ferro(lll) com o anion oxalato é bem diferente do complexo de ferro(ll) e
sua formula € [Fe(ox),]*. Seu sal de potassio tri-hidratado é um solido verde que se decompbe
na presencga de luz produzindo oxalato de ferro(ll) dihidratado, didxido de carbono e oxalato
de potassio. Essa reagdo encontra alguma aplicagdo em processos alternativos de fotogra-
fia.

2.15.2. OBJETIVOS

Sintetizar oxalato de ferro(ll) di-hidratado e obter magnetita a partir de sua decom-
posicao térmica. Sintetizar trioxalatoferrato(lll) de potassio e estudar seu comportamento na
presenca de luz.

2.19.3. MATERIAL DE USO GERAL

- Balanga semianalitica.

- Béquer de 50 mL.

- Bico de Bunsen.

- Bomba de vacuo ou trompa de vacuo.

- Espatulas (3).

- Frasco para guardar os produtos de sintese (3).
- Lampada de ultra-violeta.

- Papel aluminio.

- Pipeta de Pasteur ou conta-gotas.
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2.19.4. MATERIAIS POR GRUPO

- Bastao de vidro.

- Béquer de 50 mL.

- Chapa de aquecimento.

- Erlenmeyer de 25 mL.

- Erlenmeyer de 125 mL.

- Espatula pequena.

- Funil de Blichner de 50 mL para filtracao a presséao reduzida.
- Kitasato de 125 mL e conecgbes adequadas para filtracao a pressao reduzida.
- Pinca de madeira.

- Proveta de 10 mL.

- Proveta de 50 mL.

- TermOmetro.

- Tubo de ensaio (3).

- Vidro de relégio.

2.19.9. REAGENTES

Acido oxalico.

Acido sulfarico (solugéo de concentragdo 0,1 mol L) (1 L).
- 1,10-Fenantrolina

Peroxido de hidrogénio (30% m/m).

Sulfato de amoénio e ferro(ll) hexaidratado (sal de Mohr)
Oxalato de potassio monoidratado.

2.19.6. SOLVENTES

- Acetona.
- Agua destilada.
- Etanol.

2.15.1. PROCEDIMENTO

Adverténcia 1: nesta pratica vocé trabalhara com solugdo concentrada de peréxido de
hidrogénio. Essa solugao é muito corrosiva. Proteja as maos e os olhos ao manipula-la.

Adverténcia 2: é imprescindivel que todos os experimentos sejam cuidadosamente
observados e que todas as observagdes sejam anotadas.

Parte 1 — Sintese de oxalato de ferro(ll) di-hidratado.

1. Dissolva 3 g de (NH,),Fe(S0O,),.6H,0 em 10 mL de solugéo de H,SO, (C = 0,1 mol L") con-
tida em um erlenmeyer de 125 mL.

2. Adicione a mistura 1,5 g de H,C,0,.2H,O dissolvidos em 16 mL de agua.

3. Aqueca até a ebulicdo em uma chapa de aquecimento.

4. Filtre o sélido amarelo obtido e lave com agua e acetona.
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Parte 2 — Sintese de trioxalatoferrato(ll) de potassio tri-hidratado.

1. Prepare 50 mL de uma solugéo de H,C,0,.2H,0 10 % m/m (esta quantidade é suficiente
para oito grupos).

2. Dissolva 1,25 g de K,C,0,.H,O em 8 mL de 4gua em um erlenmeyer de 25 mL.

3. Adicione 0,75 g de FeC,0,.2H,0 a mistura e aquega até cerca de 40 °C em chapa de aque-
cimento.

4. Adicione muito lentamente algumas gotas de H,0, 30% m/m.

9. Depois de completada a reagdo, aquega até a ebulicdo e adicione, gota-a-gota, a solugéo
de H,C,0,.2H,0 10 % m/m até a completa dissolug&o do precipitado.

6. Adicione 7,5 mL de etanol e deixe esfriar em banho de gelo por alguns minutos.
1.Filtre o solido obtido lavando com etanol.

8. Armazene a metade do produto protegido da luz e a outra metade sob luz ultra-violeta por
30 minutos.

9. Enquanto vocé espera os 30 minutos passarem, faga a parte 3 desta pratica.

10. Dissolva 0,1 g de 1,10-fenantrolina em 10 mL de etanol (solugéo suficiente para oito gru-
pos).

11. Dissolva uma pequena quantidade de cada uma das amostras de K [Fe(ox),].3H,0 em cer-
ca de 1 mL de agua em um tubo de ensaio e, em um terceiro tubo, adicione FeC,0,.2H,0.

12. Adicione algumas gotas da solugéo de 1,10-fenantrolina em cada um dos tubos e obser-
ve.

Parte 3 — Decomposicao térmica de oxalato de ferro(ll) di-hidratado.
1. Introduza cerca de 1 g de oxalato de ferro diidratado em um tubo de ensaio seco.

2. Aqueca o tubo de ensaio, preso a uma pinga de madeira, na chama de um bico de Bun-
sen.

3. Assim que a cor do sdlido passar de amarelo a preto e cessar a produgdo de gas, despeje
o conteudo do tubo de ensaio em um vidro de reldgio e aguarde o final da reagao.

4. Teste com um ima o magnetismo do soélido obtido.
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2.15.8. QUESTIONARIO

1. A sintese de trioxalatoferrato(lll) de potassio tri-hidratado pode ser representada pela
equacao nao balanceada:
K*+ Fe?+ + C,0,> + H,0 + H,0, — K,[Fe(C,0,),].3H,0 + OH-. Balanceie-a.

2. Trioxalatoferrato(lll) de potassio tri-hidratado decompée lentamente na presencga de luz de
acordo com a equagao nao balanceada:

K,[Fe(C,0,),].3H,0 — [Fe(C,0,)(H,0),] + K,C,O, + CO, + H,O. Balanceie-a

3. Qual o agente oxidante e qual o agente redutor no processo do item 2?

4. O composto [Fe(C,0,)(H,0),] reage com 1,10-fenantrolina produzindo o complexo cationi-
co tris(1,10-fenantrolina)ferro(ll), que é vermelho. Escreva a equagao que representa esta

reacao.

9. Qual a razéo das diferentes cores observadas na execugado do item 10 da parte 2? Expli-
que.
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