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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

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

e DISSOCIATIVO: ocorre a saida de uma molécula de solvente ANTES da coordenacao do
ligante. COMPLEXO ATIVADO PENTACOORDENADO
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Tabela 8.1- Contribuicao das energias de estabi-
lizacao de campo ligante (EECL) para o carater

labil/inerte dos complexos

Campo EECL EECL EECL Cariter
fraco D;;/Dg 0,/Dq C./Dg relativo
d?510 0 0 0

dlf 5,28 4 457 + 14hil
d=7 10,56 8 0,14 + 1abil
d3B 7.74 12 10,0 + nerte
s 4,93 8 9,13 + 14bil

Campo

forte
dl 13,02 16 14,57 + 1abil
ds 18,30 20 19,14 + nerte
df 15,48 24 20,00 + inerte
d’ 12.66 18 19.14 + 14bil




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.



EQUACAO DE EYRING

(R _AHT 1 (k) As*
"\7)T TR T TM\h R

* Tatemperatura (em K), R a constante universal dos gases (em 8,31 J/mol-K), k, a
constante de Boltzmann (1,381 x 1023 J/K) e h a constante de Planck (6,626 x 10
34 ]/s).
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» grafico linear In(k/T) x 1/T, permitindo a determinacao dos pardametros AH** e
AS** pelos coeficientes angular e linear



MECANISMOS DE SUBSTITUICAO DE LIGANTES EM COMPLEXOS DE COORDENACAO

MECANISMO DISSOCIATIVO Piramide de base
— estereoquimica (exemplo [Fe(CN).L]") quadrada
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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/mol-iLst | AH#*/kimol? AS*[Jmol1 K? 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¢do 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
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MECANISMO ASSOCIATIVO....

Diminui¢cao da entropia

Retencdo de configuragdo

CH,CN
SC(NMe,),
SCN-

N,
SC(NH,),

pirazina

1,54 x 102
2,70 x 102
2,07 x 103
2,97 x 103
2,0 x 10%

25
37
26
22
23

-100
-107

-12,2
-9,6
-9,9
-6,8
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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

[

MXY

Free eneroy
Free energy

MY + X

MX+Y

Extent of reaction Extent of reaction

(a) (b)
MECANISMO DE INTERCAMBIO (ou INTERTROCA)

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
11



INFLUENCIA DA EECL NA LABILIDADE/ INERCIA DOS METAIS DE TRANSICAO

DO BLOCO d
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INFLUENCIA DA EECL NA LABILIDADE/ INERCIA DOS METAIS DE TRANSICAO

DO BLOCO d

Tabela 8.1- Contribuicao das energias de estabi-
lizacao de campo ligante (EECL) para o carater

labil/inerte dos complexos

Campo EECL EECL EECL Cariter
fraco Dy./Dyg 0,/Dq C,/Dg | relativo
q?510 0 0 0

dls 5,28 4 4,57 + 14bil
a7 10,56 5 9,14 + labil
da*? 7,74 12 10,0 + inerte
a** 4,93 6 9,13 + 14bil

Campo

forte
d? 13,02 16 14,57 + 14bil
d® 18,30 20 19,14 + inerte
d® 15,48 24 20,00 + inerte
d’ 12,66 18 19,14 + 14bil

O reagente (Oh) é mais
estabilizado por EECL -
Inerte

Os complexos ativados, em
suas respectivas
geometrias, sao mais
estabilizados por EECL 2
labil

Configuracdoes com
tendéncia de sofrer
distor¢do tetragonal - labil
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 EFEITOS ELETRONICOS

E os ligantes?
Algumas generalizacoes.....

1) Ligantes mais nucleofilicos (mais basicos) sdao bons LIGANTES DE ENTRADA (LE)

Aumento da nucleofilicidade (basicidade)
<

Nucleéfilo (LE)
CH,OH
Cl-
NH,
I

(Me,N),CS

CN-

PPh,

Ky (Ms1)
2.7 x 10”7
4.5 x 104
4.7 x 104

1.7 x 101
3 x 101

4
249

trans-[PtCL,Py,] + Le %5
trans-[PtCI(LE)Py,] + CI-
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E os ligantes?
Algumas generalizacoes.....

« EFEITOS ELETRONICOS
1) Ligantes mais nucleofilicos (mais basicos) sdo bons LIGANTES DE ENTRADA

2) Ligantes mais m-receptores (ou que fazem ligacdes com maior carater covalente) sao
maus LIGANTES DE SAIDA
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E os ligantes?
Algumas generalizacoes.....

 EFEITOS ELETRONICOS

1) Ligantes mais nucleofilicos (mais basicos) sdo bons LIGANTES DE ENTRADA

2) Ligantes mais m-receptores ( ou que fazem ligacdes com maior carater covalente) sao
maus LIGANTES DE SAIDA

3) Ligantes espectadores

Ligantes fortemente ¢ e © doadores favorecem (ACELERAM) mecanismos dissociativos (d)

pois estabilizam o estado de transicdo com menor densidade eletronica (menos ligantes)
(exemplo: CI5, Br). O contrario é verdadeiro para ligantes m-recepetores.
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E os ligantes?
Algumas generalizacoes.....

Ligantes espectadores - EFEITOS ESTERICOS

Ligantes espectadores volumosos costumam diminuir as velocidades de reacdes que
ocorrem por mecanismo associativo, pois atrapalham o ataque do centro metalico pelo
ligante de entrada. Por sua vez, favorecem reagdes por mecanismo dissociativo.

[CoCl, (N-N),]* + H,0 <—> [CoClI(H,0)(N-N),]2* + CI-

j cyclam

trans-[Co(cyclam)Cl,]* 1.1x10° NH HN
trans-[Co(tet-b)Cl,]* 9.3x10%

Uy [tet-b

Mecanismo dissociativo P
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E os ligantes?
Algumas generalizacoes.....

Ligantes espectadores - EFEITOS ESTERICOS

Ligantes espectadores volumosos costumam diminuir as velocidades de reacdes que
ocorrem por mecanismo associativo, pois atrapalham o ataque do centro metalico pelo
ligante de entrada. Por sua vez, favorecem reagdes por mecanismo dissociativo.

[PtCIL(PEt,),]* + H,O <— [Pt(H,O)L(PEL;),]* + CI-

““““

’ \ ’
\\\\\\\\\\\\\\\\\

. .
......

= 2,6-diMetilpy
1 x10°6s-1



MECANISMO DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS QUADRADO PLANARES

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

Por conta do efeito Tabela 8.5 - Constantes de velocidade e parametro de ativacio para
) substituicio em complexos planares de platina(ll)

q.lJe!ato, osf Ilgz-jmte N Complexo | Ligante | k/mol'Ls™ | AHYKJ mol! |AS%J molI 'K AVY/em® mol!
dietilenotriamina estdo PdemB’ | O Lax 102 o i "
mais fortemente ligados N 6.4 x 104 p o 85
ao centro metalico, que piridina | 2.8 10° 16 136 T
sera mais inerte em Prdien)Ce | B0 | 20x 107 83 75

relacdo a sua cr 14 % 107 87 16
substituicao. Portanto Ni 5,0 x 107 67 71

nao ha duvidas de que o I 1,7 % 10 46 —104

ligante X é mais labil e NCS™ | 27x107 4 -117

sera substituido. SC(NHy)s | 5,8 107 35 ~130




MECANISMO DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS QUADRADO PLANARES

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

§8- o
oo™

O _® O -
QN

Retengao de configuragéo

EFEITO TRANS: efeito de natureza CINETICA, que promove a labilizacio de uma espécie
quimica ligada em posicao trans. (nao confundir com influéncia trans!!!!)

A
Ta 2T /\Dt/L
B
A \CI
B/\W'//C'\* L " A

Tao” Tg L
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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 = forte (ou seja, ligantes m-receptores) faz ligacao
metal-ligante muito forte e desloca a densidade eletrénica do metal para si,
enfraquecendo a ligacao deste com o ligante em trans.

EFEITO DE NATUREZA TERMODINAMICA QUE OCORRE NO ESTADO FUNDAMENTAL DO

COMPLEXO
PE(Ph,
X~ [CN]” I Br~ Cl™ Cl—IJpt —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 contribui¢cao 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

Ll Ll Ll
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MECANISMO DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS QUADRADO PLANARES

Resultante de

7 N
I compensagdo ou
2 o' X competicdo de
L2— Pt :
| o 2 densidades
L3 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
* ORDEM EMPIRICA DE LABILIDADE: ) ) ]
ligante, mais facilmente ele

sai da esfera de coordenacao
NO;- > H,O0 >ClI" > Br > I >N3;~ > SCN- >NO >CN-
do metal

* Raciocinio geral: espécies mais duras tendem a ser mais labeis do que as
espécies que tendem a fazer ligagcdes com mais carater covalente (ligantes de
campo forte...)

e ORDEM EMPIRICA DE EFEITO TRANS:

CN-, C,H,, CO, NO > R;P, SH, > H", SC(NH,), > CH; > C.H:" >
SCN">NO, >1I">Br > Cl > py, NH; > OH > H,O, MeOH

24



MECANISMO DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS QUADRADO PLANARES

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

oc ¥ Y 0C _
Nt —Cl Py pt—C T sT

CN-, C,H,, CO, NO > R,P, SH, > H, SC(NH,), > CH; > C,H; >
SCN">NO, >1I">Br > Cl > py, NH; > OH > H,O, MeOH
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EFEITO TRANS E INFLUENCIA DA ORDEM DE ADICAO DOS REAGENTES

+CO N ke
Cl Cl oC Cl NH; OC Cl
7 — >Pt< — Spr”
B o g NG Cl””~ “SNH,
TCO = TCl
. __C i R - /CT Lo Cl CO
/Pt\ — \P'[/ — \Pt/
Cl Cl o Cl/‘/‘ \NH3 - of o \NH3
Te1® Thwa

CN-, C,H,, CO, NO > R,P, SH, > H", SC(NH,), > CH;" > C,H. >
SCN-> NO, > I' > Br > CI- > py, NH; > OH > H,0, MeOH



