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MECANISMOS DE REACOES DE OXIDACAO E REDUCAO
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Poderia ser assumido que o mecanismo de uma reagdo de
transferéncia de elétrons seria bem simples.

Reacoes em solucdo sdo complicadas porque as espécies
oxidantes e redutoras estdo rodeadas por escudos de
ligantes e moléculas solvatantes.

Reacdes de transferéncia de elétrons tém sido divididos em
dois mecanismos:

1) mecanismo de esfera externa

2) mecanismo de esfera interna



OXIDAQKO-REDUQKO: MECANISMO DE ESFERA EXTERNA

Considere a reagdo:
[Fe?*(CN),]* + [Mo>T(CN)g]> — [Fe3*(CN), ]3> + [Mo**(CN)g]*

Neste tipo de reacdo, as ligacdes quimicas ndo sdo formadas e
nem rompidas.

Tal reagdo pode ser considerada através de um modelo de uma

simples colisdo. i ; -
3—

4K’
/




A velocidade da reagdo é mais rdpida que a troca de um
ligante CN- em ambos os reagentes. Portanto, o processo
consiste na transferéncia de elétrons de um complexo estdvel
para outro sem a quebra das ligacdes Fe—CN ou Mo—CN.

Transferéncia de elétron de esfera externa:
(]) O+R— [OR] Formagdo do complexo precursor (oxidante-redutor);

(2) [O-R] —> [C)R]"< Ativacdo do complexo precursor (reorganizagdo do
solvente e comprimento de liga¢cdes M—L), antes da transferéncia de elétrons;

(3) C)R]ﬂ< —> [O"“R+] Transferéncia de elétron;

(4) :O'"‘R+] — O+ R” Dissociagcdo do par idnico nos produtos.




EXEMPLO:
[Fe(H,0),13* + [Fe*(H,0),]2* = [Fe(H,0)]2* + [Fe*(H,0) 3"

AG* = 33 kJ/mol (energia de ativacdo).

AG* é diferente de zero porque para que ocorra uma
transferéncia de elétron, as energias dos orbitais eletrénicos
participantes devem ser as mesmas como requerido pelo
principio de Franck-Condon: “Transicoes eletronicas sdo tdo
rdpidas (101> s) em comparacdo com o movimento nuclear
(10-'2 s) que durante o ato de uma transicdo eletrénica, os
nicleos ndo alteram apreciavelmente suas posicoes ou suas
energias cinéticas”.



O elétron é transferido do orbital t,  do Fe®"
para um orbital 1, do Fe":

Raios ionicos diferentes — energia dos orbitais
diferentes

Se a transferéncia de elétron ocorresse sem uma
entrada (ganho) de energia, os produtos obtidos
seriam o complexo de Fe?* com comprimento de
ligacdo tipico de Fe3" e vice-versa. Ambos, entdo
relaxariam e liberariom energia, o que
claramente  violaria a primeira lei da
termodindmica.



De fato, tem que existir um
ganho de energia para
que a fransferéncia de
elétrons proceda, e o
processo ocorre com O
encurtamento das ligagoes
no complexo de Fe?* e
aumento do comprimento
das ligagdes no complexo
de Fe’" até os orbitais
participantes estarem com
a mesma energia.

H.O g OH, H.O OBy OH
2 \|‘ / 2 \l / 2 ’
/}-e /Fe\ ’
H.O | OH, H.0 l OH
* OH, °* ** OH, °
2t 2+
OH, 3+ 3+ OH
H.,O OH. OH H, H.O OH
\‘/ * HO | 2OH, H,0 | ’OH \|/
Nl e Nk '
/ \ HO/I\OH H.0 | o /e\
H 2
H,0 | OH O, OH, H.O l OH,
OH & OH

Fig. 13.8 Extension and compression of the Fe—O bonds in [Fe(H,0)¢)’" and
[Fe(H,0)q)>", respectively, to form an activated complex in which all metal-ligand distances
are identical, a prerequisite for electron transfer between the two complexes. [From Lewis,
N. A. J. Chem. Educ. 1980, 57, 478-483. Used with permission.]

Huheey, J. E., Keiter, E. A., Keiter, R. L.; “Inorganic Chemistry”, 4th
edition, Harper Collins College Publishers, 1993.



A energia de ativacdo é a soma de trés termos:

AGt = AG} + AGY + AG_!

AG,* — energia para trazer O e R na configuracéo correta;

AG,;* — energia para aumentar-diminuir o comprimento de
ligacdo (orbitais de energia igual);

AG_* — energia para reorganizagdo do solvente na
primeira esfera de coordenacgdo.

Diagramas de energia potencial podem esclarecer a
conexdo entre movimento molecular e a transferéncia de
elétrons:



A energia potencial de todos os reagentes e produtos e solvente com seus respectivos
nicleos, antes da transferéncia de elétron® pode ser aproximado como um potencial
harménico. (*reagentes e depois da transferéncia de elétrons, produtos). Os reagentes e

produtos tém a mesma energia pois sdo complexos similares (a).

Huheey, J. E., Keiter, E. A., Keiter, R.
L; “Inorganic  Chemistry”, 4th
edition, Harper Collins College
Publishers, 1993.

Potenlial encrgy
Potential energy

Nuc(ear configuration Nuclear configurnlion
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(a) Potential energy diagram for a homonuclear clectron transfer reaction such as
[Fe(H0)* + [Fe(Hy0)el" —— [Fe(H0)*" + [Fe(H:0)F*

(b) Potential energy diagram for a heleronuclear electron 1ransfer reaction. Each diagram represents a cross section of the

totat polential energy of reaciants (R) and producis (P) in configuralional space. Electron iransfer may occur at |, the
intersection of the lwo potential energy surfaces, where the energies of ihe participating orbitals are equal.




Ponto | (interse¢do das curvas): a energia dos orbitais dos
complexos sdo iguais.

Para haver a transferéncia de elétron tem que ocorrer o
acoplamento do movimento vibracional e eletrénico.

Extensdo desta interacdo (acoplamento) estd relacionado a AE:

AE pequeno —> acoplamento forte — AG* pequeno —
transferéncia do elétron favordvel — reagdo rapida.

AE grande — acoplamento pequeno — AG* grande —
transferéncia do elétron dificultada — reacgdo lenta.



A importancia da magnitude das distor¢coes da ligacdo é
mostrada para a reagdo:

[Co™(NH,)]°" + [Co(NH,),]°" — [Co™(NH,)]?" + [Co(NH,) 1"
k, (constante de veloc. 2° ordem) = 10° M-'s”! (reacdo lenta).
Co3*-N=1,936 A e Co2*-N=2,114A > (A =0,178 A).

Necessita-se considerdvel alongamento da ligagdo Co’"™-N e
compressdo da ligacdo Co?*—N antes da transferéncia de elétrons.

Para o par [Ru(NH;),]?* /[Ru(NH,),]°*
— k, = 8,2 x 102 M's"; ARu—N = 0,046 A

Consistente com um pequeno ajuste de comprimento de ligagdo antes da
transferéncia.



Apenas um pequeno ajuste nos comprimentos de ligacdo
dos complexos é necessdria antes da transferéncia de

elétron.

Os sistemas de Co e Ru ndo sdo totalmente andlogos, j&
que Co vai de um complexo baixo spin d® para um alto
spin d’, enquanto Ru permanece como baixo spin para
ambas as formas oxidada e reduzida.

A natureza do ligante tem influéncia significativa na
velocidade da reacgdo:



Ex.: [Co(phen),]*" /[Co(phen),]?": k, = 40 M-1s";

phen (fenantrolina), tem sistema 7 de elétrons que fornece
uma passagem fdcil de elétrons.




OXIDACAO-REDUCAQ: MECANISMO DE ESFERA INTERNA

Reacdes de esfera interna sdo mais complicadas do que as
de esfera externa porque além da transferéncia de
elétrons, ligagdes quimicas sdo quebradas e formadas. Um
ligante que faz uma ponte entre dois metais estd
infimamente envolvido na transferéncia do elétron.

Um exemplo cldssico deste tipo de mecanismo foi fornecido

por Taube et al. (J. Am. Chem. Soc. 75 (1953) 4118).



O sistema envolve a reducdo do Co**, [Co(NH,):Cl]**, por
Cr?*, [Cr(H,0),]?", e foi escolhido porque:

(1) ambos Co®*e Cr3" formam complexos inertes e
(2) os complexos de Co?* e Cr?*sdo labeis.

Sob estas condigdes, o dtomo de Cl, enquanto permanece
firmemente ligado ao ion inerte Co®*, pode deslocar uma
molécula de dgua do complexo ldbel Cr?*para formar um
intermedidrio ponte.

Pode-se identificar as etapas individuais para o mecanismo
de esfera interna. Vamos fazer isto através de uma reacdo
especifica:



[Cr2*(H,O)]** + [Co3"(NH,):L] = [Cr(H,O).L]** + [Co(NH,)H,0]*

Etapa 1: Formagdo do complexo precursor

Etapa 2: Transferéncia do elétron intramolecular e formacdo do
complexo sucessor

(H,O)-Cr?*LCo%*"(NH,); = (H,O)Cr3*LCo?*(NH,),

O cloroaquocomplexo de Cr3* é inerte, mas o Co?* é ldabil,
assim o intermedidrio se dissocia com o dtomo de Cl ficando
com o Cr.



Etapa 3 : Dissociagdio do complexo sucessor nos produtos

(H,0).Cr3*LCo?*(NH,); — (H,0)Cr3*L + Co?*(NH,).

A espécie penta-coordenada de Co?" imediatamente
pega uma molécula de dgua para preencher sua sexta
posicdo de coordenacdo e entdo se hidrolisa rapidamente
para [Co?"(H,0O).]?*. Formalmente, tal reag¢do de esfera
interna consiste da transferéncia de um dtomo de Cl do Co
para Cr, diminuindo o estado de oxidacdo do primeiro,
mas aumentando o do Ultimo.



A importdncia da natureza do ligante ponte em uma reacgdo
de esfera interna é apresentada na Tabela a seguir:

Rate constants for the

:f:’g";f!'c"[""’}’x] A reducdo do [Co(NH,):Cl]** é cerca
X kM s de 10'° mais rdpida do que a reducdo
NH 8.9 x 107* 3+ . ol

HO 0s do [Co(NH,),]°". O ligante aménia
g_H‘ LS x 100 ligado ndo tem pares de elétrons ndo

2.5 X 10 ,

cI- 6 x 10° ligantes para doar ao segundo metal.
Br- 1.4 x 10° . o~ .

- 3 % 108 Assim a redugdo do complexo hexamin
N3 3 x 10° ndo pode proceder por um mecanismo

a4 Basolo, F;; Pearson, R,
G. Mechanisms of
Inorganic Reactions, 2nd
ed.; Wiley: New York,
1967.

de esfera interna.



Se ligantes ndo estdo disponiveis para fazer a ponte entre
os dois metais, um mecanismo de esfera interna pode ser
descartado.

Uma segunda caracteristica importante de uma reacdo de
esfera interna é que sua velocidade pode ndo ser mais
rdpida do que a velocidade de troca do ligante na
auséncia de uma reacdo redox, desde que a troca do
ligante € uma parte interna do processo. Como jd foi dito,
reacoes de transferéncia de elétrons devem ser de esfera
externa se elas procederem mais rdpidas do que a troca
do ligante.



Normalmente é dificil distinguir entre mecanismos de esfera
externa e interna. A lei de velocidade é de pouca ajuda j&
que ambos os tipos de reagdes de transferéncia de elétrons
usualmente sdo de segunda ordem:

Velocidade = k[oxidante][redutor]

Além disso, embora o ligante cloro tenha sido transferido
do oxidante para o redutor, nem sempre é o caso que o
ligante ponte é transferido em uma reagdo de esfera
interna.



Depois da transferéncia de elétrons ocorrer no complexo
dinuclear, a dissociacdo subsequente pode deixar o ligante
que funcionou como ponte ligado ao metal que este comegou
a reagdo. Se o ligante ponte estabilizou seu complexo original
mais do que o novo complexo, ndo é surpresa que ndo ocorra
a transferéncia.

[Fe(CN),]*> + [Co(CN),]*- — [Fe(CN),]* + [Co(CN).]*

Provavelmente o C do grupo ciano estabiliza a configuragdo
d® (Fe?*) do [Fe(CN),]* mais do que se o grupo ciano estivesse
ligado através do N iria estabilizar uma configuracdo d°

(Co®*) no [Co(CN)(NC)J3-.



Se o ligante ponte contém somente um dtomo (e.g., CI),
ambos os dtomos metdlicos do complexo devem estar

ligados a ele.

Contudo, se o ligante ponte contem mais que um dtomo
(e.g., SCN-), os dois dtomos metdlicos podem ou ndo estar
ligados ao mesmo d&tomo do ligante ponte (ataque
adjacente ou remoto).

Um ataque remoto pode conduzir a ambos os isbmeros de
ligagdo:



Exemplo: o  nitrito  complexo  favorecido
cineticamente se isomeriza para o nitro complexo
(favorecido termodinamicamente) em segundos.

O 4+
, /
RO | ¢ ColON —

0-Cul
0—-N T [CO(NH3)5]2+

- —

i .
NO-N_

0

. —

Huheey, J. E., Keiter, E. A., Keiter, R. L.; “Inorganic Chemistry”, 4th edition, Harper Collins College Publishers, 1993.



| REACOES DE SUBSTITUICAO EM COMPLEXOS
QUADRADO-PLANOS

Complexos com configuracdes eletrdnicas d® usualmente
sdo tetracoordenados e possuem geometrias quadrado
planas. Esses incluem: Pt?*, Pd?*, Ni?* (também algumas

vezes tetraédricos e frequentemente octaédricos), Ir™, Rh™,
Co't e AU,

Complexos de Pt?* sdo atrativos pois sdo estdveis,
relativamente fdceis de serem preparados e sofrem
reacoes de troca de ligantes a velocidades lentas o
suficiente para serem estudadas.



Razdo das veloc. PH(Il):Pd(I):Ni(ll) = 1:10°:10".

Os complexos quadrados sdo, devido a solvatagdo,
efetivamente tetragonais na maior parte dos solventes.

As moléculas do solvente(s) sdo Idbeis e sdo substituidas por
nucledfilos que possam se aproximar mais de M e, assim
causar a ejegcdo de um dos ligantes existentes no plano do

quadrado.

Estudos da década de 1960 a respeito da hidrdlise da cis-
Pt(NH;),Cl, continuam a despertar interesse devido a
habilidade desse complexo em inibir o crescimento de

tumores malignos.



Acredita-se que a atividade bioldogica deste composto
envolve a coordenacdo do DNA & Pt, e os detalhes desta
interagdo permanecem sob intenso estudo.

Contudo, é consenso que antes da complexacdo com DNA,
os grupos cloro sdo reversivelmente substituidos por dguaq,
assim, auxiliando na transferéncia da droga do sangue
para a célula do tumor, onde a dgua ou os ligantes

cloretos podem ser deslocados por grupos doadores de
DNA (guanina).



Scanning electron microphotographs. (left) Normal E. coli bacteria. (right) E. coli grown in a medium
containing a few parts per million of PtNH;),Cl, cisplatin. Same magnification in both pictures. The
drug has inhibited cell division, but not growth, leading to long filaments. (Photos by D. Beck,
Bowling Green University).

(a)

Fig. 19.31 (a) Structure of the cis-(NH;),Pt{d(pGpG)} complex, where d(pGpG) = guanine
deoxyribose phosphate dinucleotide. (b) Numbering system of guanine to indicate N7. [From
Sherman, S. E.; Gibson, D.; Wang, A. H.-J.; Lippard, S. J. Science 1985, 230, 412-417. KOTZ, J. C.; PurceII, K.F Chemisfry & Chemlccl Recchvn‘y, 2nd

Reproduced with permission.] .
edition, 1991.



O mecanismo preferencial ocorre por um processo
associativo do ligante de entrada a esfera de
coordenagcdo do metal, que ndo é muito congestionada.
Hd dois mecanismos para esta substituigdo:

1) Formacdo de um complexo ativado piramidal-
quadrado, no qual o ligante mais labil (L,) é ejetado.

L, L

AN /i/ .
; y S

~—
J
L 7

Y -
|
M
l
:
S



2) Formag¢do de um complexo ativado bipiramidal-trigonal,
o qual pode ocorrer por dois caminhos:

Y
Y
L \H/ Ls lento L,
M N M — L,
SN L,
L, 1 4 ]
S 4



Exemplo: Reagdes em solugdo aquosa:

PtLX + Y — PtL,Y + X

L — ligante ndo labil; X — ligante de saida (ldbil); Y — ligante de entrada

Lei de velocidade: vel = k,[PtL;X] + k,[PtL;X][Y]

-Uma Lei de velocidade com dois termos indica que dois caminhos
sdo disponiveis para reagcdo. O seguinte esquema é
representativo deste processo:



O primeiro caminho (k,) representa
um processo de duas etapas no qual
X é substituido primeiro pelo solvente
(H,O) na etapa determinante da
velocidade, e entdo o caminho k, é
completado quando o ligante H,O é
substituido rapidamente por Y.

O segundo caminho (k&) representa
um processo verdadeiramente
associativo, no qual Y é adicionado a
Pt para formar um intermedidrio
pentacoordenado.

+Y
+ Hgo fast

ML,X b, ML;Y + X
+Y

As evidéncias que ambos os caminhos envolvem ativacdo associativa,

mecanismos | (k;) e A (k,) respectivamente, podem ser apontadas a

seguir:



EFEITO DAS CARGAS

- Para a série de complexos de Pt(ll):
[Pt(NH,),CIl"  [Pt(NH,),Cl,]°  [Pt(NH,)Cl,]- [PtCl,]*

k; (em H,O) difere apenas por um fator de dois = pequena
vquagdo “embora ha grande diferenca nas cargas.

A) A quebra da ligagdo Pt-Cl deve ser mais dificil nos
complexos com carga positiva mais alta. B) complexos com

carga fposmva maior devem favorecer a aproximagdo de um
nucleofil

Como nenhuma destas tendéncias € observada = tanto a
quebra da ligagdo Pt—Cl como a formagéo da Ilga do Pt—

OH, sdo tdo importantes = PROCESSO ASSOCIATIV



EFEITO ESTERICO

Aceleracdo estérica é observada para reagdoes de
substituicdo de complexos octaédricos, e isto & tomado
como evidéncia para um mecanismo dissociativo em tais

reagoes.

Para complexos quadrado-planos, reacdes de substituicdo
sdo retardadas por ligantes volumosos ao redor do metal
central = evidéncia que o ligante de entrada Y deve
aproximar-se do metal para alcancar o estado de
transi¢cdo, o que é consistente com os mecanismos A ou |,.




EFEITO DO LIGANTE DE ENTRADA

A constante de velocidade de segunda ordem (k,) é
fortemente dependente da natureza do ligante de
entrada.

Ordem de reatividade:

F-~H,O ~ OH < CIF < Br ~ NH; ~ olefinas < C,H:NH,
< NO, < N; <I| ~3SCN" ~ R,P

Essencialmente esta € a ordem de nucleofilicidade do
ligante de entrada para a Pi(ll) e é indicativo de um
mecanismo associativo.



ESTEREOQUIMICA

Uma representacdo geral do curso da substituicdo em
reacoes de complexos quadrados planos é dado abaixo.

O processo é completamente estereoespecifico: materiais
de partida cis e frans conduzem a produtos cis e frans
especificamente.

O curso estérico da substituicdo em complexos quadrados
planos pode ser evidenciado no esquema a seguir, através
da indicacdo dos intermedidrios penta-coordenados:



Os ligantes C, e C, que ocupam as posigdes frans um ao outro no composto de
partida, passam a ocupar posicoes axiais no intermedidrio com configuracdo
bipirdmide frigonal. Eles estdo em posi¢do cis em relagdo ao ligante de saida X no
composto de partida. O ligante T no composto de partida é o direcionador mais
forte e estd posicionado trans ao ligante de saida X. O ligante de entrada Y, o
ligante de saida X e o direcionador T compartilham posicoes equatoriais no
intermedidrio bipiradmide trigonal. O novo ligante Y ocupa no produto a posicdo que
foi deixada pelo ligante de saida X. As trés configuracdes intermedidrias podem ser
fases do complexo ativado ou possuir suficiente estabilidade para serem
considerados intermedidrios.

Y
Cl“ __________ X C[___-‘ ________ X Cl ;:T“"*-».__h“x
TN +Y SN T \\!;’._ —
/ M /S ——> S M/ T ;M
L= > = > s C.
/ b

D s Y Cyo———~—~—= Y

Jf I\M/ — X _,f‘ I\M/:,’

:'IJ 1 frf/ \ ;,-’

T_{:_i,_\_!cﬂ ____.__,____CE



LIGANTES NAO LABEIS: O EFEITO TRANS

Ligantes ndo ldbeis que estdo posicionados trans em relagcdo ao
grupo de saida tem papel importante na substituicdo em complexos

quadrados.

Um ligante doador ¢ ou receptor 1t forte acelera significativamente
a substituicdo de um ligante que se encontra em posicdo trans.

[PtLX,] + Y — [PLX,Y] + X

Qualquer um dos ligantes Idbeis X podem ser substituidos pelo ligante de entrada Y.
X pode estar cis ou frans em relagdo a L, conduzindo a um produto cis ou frans de Y
em relagdo a L. A proporgcdo dos produtos cis e trans varia com a natureza de L.

Ligantes “L” que favorecem fortemente substituicdo para formar produtos trans sdo
chamados direcionadores trans.



ORDEM CRESCENTE DE LIGANTES DIRECIONADORES TRANS:

H,O, OH-, NH,, RNH,, Py (C:H.N) < CI- < Br < SCN-, I', NO,,
SR,, C,H." < SC(NH,),, CH," < H-, PR, < C,H,, NO, CN-, CO.

Série de efeito trans = efeito do ligante L na velocidade de
substituicdo na posicdo frans em relagdo a si mesmo.
(fendmeno cinético). De modo geral, ligantes em posicdo trans
utilizam o mesmo orbital do metal para se ligarem. Um
ligante com forte efeito direcionador frans promove mais
rapidamente a substituicdo do ligante trans (em relacdo a
ele) do que a substituicdo do ligante cis.




Assim, se um ligante é um forte doador G, entdo o ligante
trans a ele ndo pode doar muito bem elétrons para o metal
e, dessa forma, possui uma interacdo mais fraca com o
metal.

O efeito ftrans tem sido utilizado para racionalizar
procedimentos sintéticos em vdrios complexos.

O efeito cis também é observado, mas em uma extensdo
muito menor que o efeito trans.



Os efeitos relativos cis e trans baseados nas velocidades de
substituicdio de uma molécula de H,O por CI- nos complexos
[PtCl;L] é ilustrado na Tabela a seguir:

cis

trans trans cis
ligand effect ligand effect
H,0 I HO 1
NH, 200 NH, I
& 338 (1 0.4
Br 3000 Br 0.3
dmso 2 X 10° dmso 5
. H, el 0.05
3 Huheey, J. E., Keiter, E. A., Keiter, R. L,;
« Eldmg, 1.1 GI'OIlng, 0. Inorg. Chem. “Inorganic Chemistry”, 4th edition, Harper

1978, 17, 1872-1880.

Collins College Publishers, 1993.



Até 1920 ndo havia uma resposta satisfatéria a respeito
de se os complexos de Pt(ll) eram quadrado planos
(Ptabcc: 3 diasteroisdomeros) ou tetraédricos (Ptabcc: 2
enantiomeros) .

E como a compreensdo da cinética — o efeito dos ligantes
sobre a facilidade de substituicdo dos grupos situados na
posicdo trans a um determinado ligante - desempenha um
papel primordial na reatividade de certos compostos.

d b # i
T s | |

Pt Pi /PI /Pt--..,a /Pt"""‘C
= % % ® @ 8 ¢ \b a \b



O efeito trans é resultado de duas influéncias distintas: uma
tem origem no estado fundamental e a outra no préprio
estado de transigdo.

1 4

A influéncia trans é a intensidade com que um ligante T
enfraquece uma ligag¢do trans no estado fundamental do
complexo. A influéncia trans se correlaciona com o poder
doador o do ligante T, pois, de modo geral, ligantes em
posicdo frans usam o mesmo orbital do metal para se
ligarem. Assim, se um ligante é um forte doador o, entdo o
ligante trans a ele ndo pode doar muito bem elétrons para
o metal e, dessa forma, possui uma interagdo mais fraca
com o metal.



A influéncia trans é avaliada quantitativamente pela
medida do comprimento da ligacdo, pelas frequéncias de
estiramento e pelas constantes de acoplamento metal-
ligante no RMN.

O efeito do estado de transicdo se correlaciona com a
capacidade T receptora do ligante. Acredita-se que sua
origem seja o aumento da densidade eletrénica no dtomo
metdlico que se origina do ligante de entrada: qualquer
ligante que puder acolher este aumento de densidade
eletronica ird estabilizar o estado de transigdo.

O efeito trans é a combinacdo de ambos os efeitos; deve-
se notar que os mesmos fatores contribuem para um grande
desdobramento de campo ligante.



A influéncia trans de uma variedade de ligantes pode ser
“medida” através de técnicas como cristalografia de raios
X, espectroscopia de infravermelho, RMN e outras.

Por exemplo, as técnicas mais precisas de cristalografia de
raios X tém conduzido a uma informacdo mais exata sobre
a variacdo dos comprimentos de ligacdo Pt-Cl em posigoes
trans em relagdo a uma variedade de ligantes.

Observe os trés comprimentos de ligacées Pt-Cl a seguir:

Cl A>Cl
= = ‘ \ Vg | r : % L
| C] A2Cl | 139 Pt/ | Cl 2Cl
=N C v



A extensdo na qual um ligante afeta a ligacdo trans a ele
em um complexo é chamada influéncia trans. O efeito de T
na ligacdo M-X em um complexo quadrado planar (sua
influéncia trans pode ser vista em termos dos orbitais do
metal nos quais T e X tém em comum.

O orbital do metal p_  é direcional e é compartilhado por
ambos os ligantes. Se T forma uma forte ligacdo ¢ com o
metal, a ligagdo M-X é enfraquecida j& que o orbital p,_
ndo estard disponivel para X. O efeito real é
desestabilizar o substrato e assim reduzir a energia de

ativagdo (E,).



Se ndés drranjarmos os ligantes X na ordem de suas
habilidades para funcionarem como doadores G, nés teremos
uma ordem quase paralela a série do efeito trans:

H* > PR;> SCN"> |I"> CH; > CO > CN > Br > Cl > NH; > OH-

Dois ligantes da lista anterior, CO e CN-, ndo sdo fortes
doadores G, mas ainda, eles aceleram fortemente a reagdo
de substituicdo. Excecoes como esta, podem ser explicadas
considerando-se como eles afetam a energia do estado de
transicdo ao invés do estado fundamental.




Ambos CO e CN- sdo bons ligantes aceptores T, o que sugere
que eles podem retirar efetivamente densidade eletrénica que se
acumula no metal como resultado da adicdo de um quinto ligante.

A habilidade aceptora m dos ligantes decresce na ordem:

C,H,, CO > CN"> NO, > SCN- > |- > Br > CI"> NH, > OH-

As altas posi¢coes do CO, CN- e C,H, nesta série sugerem que as
velocidades de reacdo elevadas residem na capacidade destes
ligantes de abaixarem as energias dos estados de transicdo
através da retirada de densidade eletrénica 7.

Ligantes que sdo bons aceptores 7 irdo favorecer a posorf
equatorial na bipiradmide trigonal do complexo ativado forma



O ligante T é um doador a mais eficaz que L.
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SINTESE DO [PH(NH,)Cl,] (cis e trans):

Para um doador G:
OH < NH,; < (| <Br <CN-, CH; <1 < 3SCN- < PR,, H
Para um receptor 1:

Br < I < NCS" < NO,” < CN" < CO, C,H,

l NH
Cl\ /Cl NH, Cl\ /NH3 NH, C AR
P T PLN — Pt
Cl Cl Cl Cl Cl NH;



Partindo do [PtCl,]* e como o Cl - tem maior efeito trans do
que NH;, a substituicdo do NH; no [Pt{NH;)Cl;]" € menos
provdavel de ocorrer na posi¢gdo frans em relagéo ao NH; ja
presente na molécula, o que resulta no isdmero cis.

Para a sintese do frans [Pt(NH,),Cl,] partimos do [Pt(NH,),]**:

NH. Cl NH.

HN_  NHs HgN\Pt/ e Np” ?

AN /o NT el
H.N NH, H;N Cl H;

—>

N



Por causa do maior efeito trans do Cl- do que o NH,,
o primeiro Cl" direciona o segundo Cl" para a posicdo
trans.

Explicagdes tedricas sobre o efeito trans devem levar
em conta que devido a este efeito ser cinético,
dependendo das energias de ativagdo, as
estabilidades tanto do estado fundamental quanto do
complexo ativado tornam-se relevantes. A energia de
ativagdo pode ser afetada pela energia no estado
fundamental, ou do complexo ativado ou ambos.



O estereoimpedimento do centro reacional produzido por

grupos volumosos que podem bloquear a aproximacdo dos
nucledfilos ird inibir as reagdes associativas.

As constantes de velocidade para a substituicdo do Cl por
H,O nos complexos cis-[PtLCI(P(CH,CH,),),], a 25 °C ilustram:

L |piridina | 2-dimefilpiridina | 2,6-dimeilpiridina

k/ss' 8x 102 2x 10 1 x 10°°

Os grupos metila adjacentes ao dtomo de N doador diminuem
muito a velocidade.



No complexo com a 2-dimetilpiridina, eles bloqueiam as
posicoes acima ou abaixo do plano.

Assim, ao longo da série, grupos metilas impedem cada
vez mais o ataque do H,O.

/ ]~ PEt,
«@ 9%'\/' © 2-dimetilpiridina

2,6-dimetilpiridina

Shriver, D. F., Atkins, P. W.; “Quimica Inorgdnica”,
Bookman, Sdo Paulo, 2008.



