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E quando os efeitos de campo ligante agem para estabilizar o COMPLEXO ATIVADO e nao o
reagente?

Efeito de estabilizacao do <C*> Efeito de estabilizacao do reagente
Diminui AG* aumenta AG*
Aumenta LABILIDADE Aumenta INERCIA



MECANISMO ASSOCIATIVO VS DISSOCIATIVO

ASSOCIATIVO: ocorre a entrada de um ligante ANTES da saida da molécula de solvente.
COMPLEXO ATIVADO HEPTACOORDENADO

DISSOCIATIVO: ocorre a saida de uma molécula de solvente ANTES da coordenagao do
ligante. COMPLEXO ATIVADO PENTACOORDENADO
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MECANISMOS DE SUBSTITUICAO DE LIGANTES EM COMPLEXOS DE COORDENACAO

MECANISMO DISSOCIATIVO:

* ocorre a saida de um ligante (ou solvente) ANTES da coordenacao do ligante de
entrada. COMPLEXO ATIVADO PENTACOORDENADO - simetria C,v

a) ETAPA DETERMINANTE: SAIDA DO LIGANTE DA ESFERA DE CORDENACAOQ; ESSA E A
ETAPA LENTA

b) k., AH*, AS* NAO dependem do ligante que entra; dependem apenas do complexo e
do ligante que sai.

c) ocorre um aumento de volume AV* >0 (ou V<C*> >V ); portanto diminuicao na

pressao favorece o mecanismos dissociativo

reagentes

d) ocorre a geracao de duas espécies (complexo e ligante que saiu): AS* > 0.



MECANISMOS DE SUBSTITUICAO DE LIGANTES EM COMPLEXOS DE COORDENACAO

MECANISMO DISSOCIATIVO - estereoquimica
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/ retencado
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Bipiramide trigonal isomerizacao




MECANISMO DISSOCIATIVO....

Aumento da entropia

Possibilidade de retencdo de configuracdo ou isomerizagdo:
Se <C*> = C,v =2 retengdo de configuragao

Se <C*> = D;h = isomerizagdo

Exemplo classico: reatividade dos complexos da série [Fe(CN).L]"

k/moliLst | AH#*/kimol? AS*/Jmol1 K1 AV#/cm3mol-?
NH, 365 61 8

piridina 360 65 25

pirazina 380 64 21

DMSO 370 64 8

CcO 310 63 12

CN- 30 76 46 13,5
N-metil pirazinio 550 70 41




MECANISMO ASSOCIATIVO

e ocorre a entrada de um ligante ANTES da saida da molécula de solvente. COMPLEXO
ATIVADO HEPTACOORDENADO - D:h

a) ETAPA DETERMINANTE: ATAQUE DO LIGANTE NA ESFERA DE CORDENACAO gerando
<C*>com NC expandido; ESSA E A ETAPA LENTA

b) k.., AH*, AS* dependem do ligante de entrada e do complexo.

obs’

c) ocorre uma diminui¢cdo de volume AV* <0 (ou V<C*> <V ..); duas esferas gerando
uma; aplicacao de pressao no sistema favorece o mecanismo associativo

d) ocorre a geracao de UMA espécie a partir de duas (complexo e ligante que entrou):
AS* < 0.



MECANISMO ASSOCIATIVO - estereoquimica

Bipiramide pentagonal —
D:h

retencao
de configuragao



MECANISMO ASSOCIATIVO....
Diminui¢cao da entropia

Retencdo de configuragdo

CH,CN -100

SC(NMe,), 1,54 x 102 25 -107 12,2
SCN- 2,70 x 102 37 -75 -9,6
N5 2,07 x 103 26 -94 -9,9
SC(NH,), 2,97 x 103 22 -105 6,8
pirazina 2,0 x 104 23 -83




MECANISMO DISSOCIATIVO vs ASSOCIATIVO

* DISSOCIATIVO: favorecido pela estabilizacao de complexo ativado com NC menor, ou
seja, quando o complexo apresenta impedimento estérico facilitando a expulsao de
um ligante. Ou ainda, ocorre preferencialmente para ligantes com grupos carregados
gue ficam proximos no espaco e apresentam repulsao eletrostatica.

* ASSOCIATIVO: favorecido pela estabilizacao de complexo
ativado com NC maior, ou seja, complexos com pouco
impedimento estérico

Free energy
Free energy

Extent of reaction Extent of reaction

(a) (b)
MECANISMO DE INTERCAMBIO

Intermediario entre o associativo ou dissociativo, ou seja, ligante de ataque entra na
esfera de coordenag¢ao ao mesmo tempo que o ligante labil sai da esfera de

coordenacao
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INFLUENCIA DA EECL NA LABILIDADE/ INERCIA DOS METAIS DE TRANSICAO
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INFLUENCIA DA EECL NA LABILIDADE/ INERCIA DOS METAIS DE TRANSICAO
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MECANISMO DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS QUADRADO PLANARES

*predomina o mecanismo associativo, pois nao ha impedimento estérico no eixo z

N X N
oF N e T T e e L
C/Pt/ *L \Pt// b
NETTo oo — NN

Por conta do efeito quelato, os ligante dietilenotriamina estao mais fortemente
ligados ao centro metalico, que sera mais inerte em relacdo a sua substituicao.
Portanto nao ha duvidas de que o ligante X é mais |abil e sera substituido.
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MECANISMO DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS QUADRADO PLANARES

*predomina o mecanismo associativo, pois nao ha impedimento estérico no eixo z

A
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' \
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\C| \ /\DtC/CH
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EFEITO TRANS: efeito de natureza CINETICA, que promove a

labilizacdao de uma espécie quimica ligada em posicao trans.
(ndo confundir com influéncia trans!!!!)
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MECANISMO DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS QUADRADO PLANARES

LIGANTES EM TRANS USAM O MESMO ORBITAL DO METAL PARA FAZER LIGACAO
QUIMICA. ENTAO...

INFLUENCIA TRANS:

guando um ligante com interacao &, principalmente de retrodoacao (ou seja, ligantes -
receptores) faz ligacdo metal-ligante muito forte e desloca a densidade eletronica do
metal para si, enfraguecendo a ligacao deste com o ligante em trans.

EFEITO DE NATUREZA TERMODINAMICA QUE OCORRE NO ESTADO FUNDAMENTAL DO

COMPLEXO
PEtPh,
X~ [CN]” T Br~ Cl™ Cl—JPt—H
7(Pt—H) / cm™ 2041 2156 2178 2183

PE(Ph,
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MECANISMO DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS QUADRADO PLANARES

LIGANTES EM TRANS USAM O MESMO ORBITAL DO METAL PARA FAZER LIGACAO
QUIMICA. ENTAO...

EFEITO TRANS:

Efeito de labilizacao de um ligante de saida em posicao trans a um ligante cuja ligacao

com o metal é forte. Tem componentes sigma e pi. A contribuigcao pi costuma ser mais

forte

EFEITO DE NATUREZA CINETICA QUE OCORRE NO ESTADO DE TRANSICAO (OU COMPLEXO
ATIVADO) NO CURSO DA REACAO

Y attacks from above
the square plane

/ - Plane containing Pt(1I)

and four donor atoms
L Or, Y attacks from below

the square plane
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MECANISMO DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS QUADRADO PLANARES

Resultante de

L] N
I compensacgdo ou
2 o' X competicdo de
L2— Pt .
| o 2 densidades
13 eletrénicas no

Trigonal bipyramidal orbital do metal
transition state or pelos ligantes em

intermediate n-Bonding in the trigonal plane trans

\
®O©

FIGURE 12.15 Sigma-Bonding
Effect. A strong o bond between
Ptand T weakens the
Pt— X bond.
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MECANISMO DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS QUADRADO PLANARES

*predomina o mecanismo associativo, pois nao ha impedimento estérico no eixo z
Quanto mais fraco for o

, carater nucleofilico do
e ORDEM EMPIRICA DE LABILIDADE: ) ) ]
ligante, mais facilmente ele

sai da esfera de coordenacao
NO; > H,O0 >ClI" > Br > I >N;~ > SCN- >NO >CN-
do metal

* Raciocinio geral: espécies mais duras tendem a ser mais labeis do que as
espécies que tendem a fazer ligacdes com mais carater covalente

e ORDEM EMPIRICA DE EFEITO TRANS:
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MECANISMO DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS QUADRADO PLANARES

*predomina o mecanismo associativo, pois nao ha impedimento estérico no eixo z
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EFEITO TRANS E INFLUENCIA DA ORDEM DE ADICAO DOS REAGENTES
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