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. . s
* Leis de velocidade %
Dissociativo y \i—/\n /\—( .
Ky , \c/c\N_lm_n/‘\T/
H,0—M === H,0 + M ——> L—M ~ | N\
k_1 HOOC-CHz-CHy )_c /N\c_l CHIOH) - CHy
\ /N
4
Cd[H,0 - M] _kiko[H,0 - MIX] ;
dt k_1[H,0] + ky[X] s 1oL ¢
‘5 N
Se [X] é alta: k,[X] > k_,[H,0] oo
2
d[H,0-M] _ ] [ 1 ] {
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Figure 2. kobnsa Us. thiocyanate concentration for the reaction be-
tween CollIHP and SCN~ 25.0°, pH 7.2. The line was calculated

JACS, 1968, 90, 2527 from the rate constants in Table III.
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H,O—M + X = L—M + H,0

e Leis de velocidade

Dissociativo Intercambio
y ) Hy0—M + X === H,0--M--- X
HO—M =—= H,0 + M ——> |L—M
.1 H O -Mlrmmmeeeeeeeees X—— 2 H, Qoo M-
H, O-----eemeees M=-X—P%L o 40 4 MeX
_dlH;0 = M] _ kyky[H;0 — M]IL] d[H,0 — M]  kK[H,0 — M][X]
Se [L] é alta: kz [L] > k_l[HzO] Se [X] é alta:
_ d[H,0-M] _ 3
[_W = ks [Hy O — M] ———— = kops[H0 M]]

N3ao é possivel definir com grande certeza qual a etapa limitante do processo.
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* Efeito nos mecanismosDe |,
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e Alteram a densidade eletrénica do atomo central (efeito
indutivo)

— Aumenta ou diminui a forca de ligacao com o grupo de saida
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* Volume dos ligantes

— Favorecimento do mecanismo dissociativo.
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* Presenca de acido ou base no meio

— Aumenta a velocidade de troca quando existem ligantes com pares de
elétrons disponiveis.

[Cr(HzO)SF]2+ + H* = [Cr(H,0)c---F--- H]3*
[Cr(H,0)- - - F---H]**+ H,0 = [Cr(H,0)]** + HF

— Aumenta a velocidade de troca quando existem ligantes que podem
ter prétons passiveis de serem abstraidos

[Co(NH,)CI]2* + OH- = [Co(NH,),(NH,)CI]* + H,0
[Co(NH,),(NH,)CI]* = [Co(NH;),(NH,)]** + CI
[Co(NH;),(NH,)]?*+ H,0-> rdpida—> [Co(NH;);(OH)]**

* Presenca de ions metalicos

— Acelera a troca de ligantes através da interacao de pares de elétrons
do ligante de saida com o ion no meio.

Util para a preparacdo de compostos de coordenacdo
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Dds

12 hipotese: Dissociacao de um ligante
seguida da formacao de quelato (50% de
chance de formar cada isbmero)

[Ni(phen);]**; k., =1,5x10%s?%; ky=1,6 x 104 st

[Fe(phen);]**; k, =6,7 x 10%s1; k,=0,7 x 10% st
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