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Termodinâmica de compostos de coordenação
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Termodinâmica
 STHG
 Se ΔG < 0 Reação termodinamicamente favorável Se ΔG > 0 Reação termodinamicamente desfavorável
 Controle entálpico da reação: Baixas temperaturas ou ΔH <<< TΔS Controle entrópico da reação: Altas temperaturas ou ΔH < TΔS
 ΔG, ΔH e ΔS são funções de estado
 ΔGf < 0: substância estável
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Termodinâmica
 0ln EnFKRTSTHG
 Equilíbrio Eletroquímica
 1. Interação Metal-Ligante
 M(solvat.) + L(solvat.) ⇌ ML(solvat.) + Solvente
 ação/dessolvatsolvataçãocovalenteicoeletrostát HHHH
 ML
 LM
 r
 eZZH
 2
 icoeletrostát
 LLMM HH
 HccH MLLM
 222
 covalente
 cM = Coeficiente das funções de onda do metal cL = Coeficiente das funções de onda do ligante HML = Integral de ressonância HMM = Orbitais de fronteira do metal HLL = Orbitais de fronteira do ligante
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Variação entálpica e entrópica
 M HMM
 L HLL
 HML
 Caráter covalente da ligação
 M HMM L
 HLL
 HML
 M HMM L
 HLL
 HML
 M HMM
 L HLL
 HML
 Caso 1: Aumento do Ligante
 Caso 2: Aumento do Metal
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Ácidos e bases Classificação duro-mole
 ÁCIDOS BASES
 DUROS: Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+
 Be2+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+
 Sc3+, La3+, Lu3+, Cr3+, Fe3+(s.a.), Al3+, In3+
 Ce4+, Th4+, U4+, Ti4+, Zr4+, Hf4+
 H2O, OH-, O2-, ROH, RO-, R2O
 CH3COO-, CO32-,NO3
 -, PO43-
 SO42-, ClO4
 -
 R-SO3-, Cl-, F-
 INTERMEDIÁRIOS: Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+
 Rh3+, Ir3+, Ru3+, Os3+, Sb3+, Bi3+
 N3-, N2, py, NO2
 -, SO32-, Br-,
 NCS-
 MOLES Cu+, Ag+, Au+, Hg+, Tl+, Cd2+, Hg2+, CH3Hg+
 [Co(CN)5]3-, [Fe(CN)5]3-, Pd2+, Pt2+, Pt4+, Ru2+, Os2+
 H-, R-, RS-, I-, NO+, CO, RNC, CN-, C2H4, R3P, (RO3)P, R3As R2S, R2SO
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M L K G(kcal/mol) H(kcal/mol) S(cal/moI.K)
 Mg2+ SO42- 1,8x102 -3,07 4,8 26
 Mg2+ EDTA4- 3,5X108 -11,5 3,14 50,5
 La3+ SO42- 6,4x103 -5,2 2,5 26
 La3+ CH3COO- 3,8x108 -2,16 2,18 14,6 La3+ EDTA4- 1,5x1015 -20,7 -0,8 66,8 Ni2+ SO4
 2- 2,1x102 -3,16 3,3 22 Ni2+ NH3 6,8x102 -3,86 -4,01 -0,5
 Ni2+ NH2C2H4NH2 5,0x108 -10,5 -8,90 5,5
 Ni2+ NH2CH2CO2- 1,5x106 -8,43 -4,14 14,4
 Ni2+ EDTA4- 2,0x1018 -25,0 -8,35 56,7 Zn2+ SO4
 2- 2,1x102 -3,16 4,4 22 Zn2+ CH3COO- 8,8 -1,29 2,04 11,2 Zn2+ NH2C2H4NH2 8,0x105 -8,05 -7,0 3,5 Zn2+ EDTA4- 1,7x1016 -22,1 -5,61 56,3 CH3Hg+ -SCH2CH2OH 7,0x1015 -21,6 -19,8 6,2
 Variações entálpicas e entrópicas para reações de formação de compostos de coordenação
 EDTA
 Metal duro prefere ligante duro (controle entrópico) Metal mole prefere ligante mole (controle entálpico – por covalência)
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Contribuição estatística
 Cu2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)2+ 15,4]][[
 ])([log
 3
 2
 2
 31
 NHCu
 NHCuK
 K1
 Cu(NH3)2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)22+ 5,3
 ]][)([
 ])([log
 3
 2
 3
 2
 232
 NHNHCu
 NHCuK
 K2
 Cu(NH3)22+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)3
 2+ 89,2]][)([
 ])([log
 3
 2
 23
 2
 333
 NHNHCu
 NHCuK
 K3
 Cu(NH3)32+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)4
 2+ 13,2]][)([
 ])([log
 3
 2
 33
 2
 434
 NHNHCu
 NHCuK
 K4
 KRTG lnO aumento do número de ligantes coordenados desfavorece a entrada do próximo ligante
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Efeitos configuracionais
 Cu2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)22+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)3
 2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)42+
 4,15 log Ki 3,50 2,89 2,13
 Cu(NH3)42+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)5
 2+
 0 Cu(II)
 NH3NH3
 NH3NH3
 NH3
 X
 Distorção Jahn-Teller
 Hg2+ + Cl- ⇌ HgCl+ + Cl- ⇌ HgCl2 + Cl- ⇌ HgCl3- + Cl- ⇌ HgCl4
 2-
 7 log Ki 6 1 1
 HgCl ClHg+
 Cl Hg-
 ClCl
 Cl
 Hg2-
 ClCl
 Cl
 Cl
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Efeito quelato
 Cu2+ + 2NH3 ⇌ Cu(NH3)22+ log 2 = 7,65
 Cu2+ + en ⇌ Cu(en)2+ log K1 = 10,5
 Aumenta com o número de anéis formados
 NH2
 NH NH2
 Cu2+
 + Cu(II)
 NN
 N
 log K1 = 16
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Efeito de configuração eletrônica
 Fe2+ + bpy ⇌ Fe(bpy)2+ + bpy ⇌ Fe(bpy)22+ + bpy ⇌ Fe(bpy)3
 2+
 4,3 log Ki 3,7 9,5
 O ligante 2,2’-bipiridina, bpy, é de campo intermediário N N
 EECL = 24Dq-3p EECL = 4Dq
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