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[Hg(CN),]*~ vs [Fe(CN)g]*-

il complesso di Hg ha costante di formazione piu alta di quello di Fe, ma

e piu labile
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Meccanismo di interscambio
(concertato)

Stato di transizione

Potential energy

X+ M-Y

Reaction coordinate



Diagramma di Eyring e parametri di attivazione

i

=

- Intercept = In ( 7) £ A—S

A———”' R

k=A-T-e ACT/RT

-

1
T

IN(k/T) = InA - AH/RT + AS”/R



Se AS* & ampiamente negativo —
meccanismo associativo

d(Ink)/dP = — AV"/RT
AV~ = volume di attivazione

AV7 « 0 — meccanismo associativo
AV7 » 0 — meccanismo dissociativo



Sostituzioni su complessi planari quadrati

Reactants AH* | kJmol ! AS* /IJK "mol ! AV* | cm® mol ™!
[Pt(dien)Cl]" 4+ H,O +84 —63 —10
[Pt(dien)Cl]™ + [Nj] +65 —71 —-8.5

trans-[PtCl, (PEt3),] + py +14 —25 —14
trans-[PtCI(NO,)(py)s| + py +12 —24 -9

Meccanismo di tipo A o [,



Le costanti cinetiche per la sostituzione di Cl- con H,O in
[PtCl,]%~, [PtCI3(NH,)], [PtCI(NH,),], [PtCI(NH5),]*

sono tutte molto simili

l

Meccanismo di tipo associativo



kobs = k1 t kZ[Y] T 0.004

" =[SCN]

£ A =
~e 2
%o
|
Gradient = k,
0.002
k, dipende dalla natura
del gruppo entrante
k, dipende dal solvente t PtCl LY
g rans- —
- - - - - - - Intercept = £, a S[ 2(DY)2]
> 0 | | 1
0 [Y] 0 0.01 0.02 0.03

[Y]/mol dm™

PiL.X+Y — PtL;Y + X
equazione cinetica sperimentale
v = —d[PtL,;X]/dt = k[PtL;X] + k,[PtL;X][Y] = K s [PtLsX]
(in condizioni di pseudo primo ordine, largo eccesso di Y, [Y] costante)
kobs = k1 + kZ[Y]



v = —d[PtL,X]/dt = ky[PtLX][S] + k,[PtLX][Y]

Ky = k3[S]

K, e k, diminuiscono al crescere dell'ingombro sterico
siadiYchedilL



--"

k=8x102 s perL = py
k =1.0x10° s per L = 2,6-dimetilpiridina



Ritenzione di configurazione

Y attacks from above

; the square plane

Plane containing Pt(II)
and four donor atoms

Or, Y attacks from below
the square plane







Effetto frans: e I'effetto che ha il legante in trans al
gruppo uscente sulla sua velocita di sostituzione
(i.e.: grande effetto trans = alta velocita di
sostituzione).

Di conseguenza, in un complesso planare-quadrato
la scelta del gruppo uscente — e quindi la natura del
prodotto — € determinata in buona parte anche dalla
natura del legante che gli sta in frans (se la
sostituzione avviene sotto controllo cinetico).



Table 20.6 The effect of the trans
ligand in reactions of trans-

[PtCI(PEts),L] Cl-— H,0O
L kils k,/(dm>
mol~1s™ 1)
CH3 17 <10 67 <10
CeHs 33 (10 16 10 -
G 1.0 <10 ° 410 <10
H™ 18 10w 4.2
PEt; 1.7z <16 3.8

H,O = OH-=NH; = py < ClI-<Br- <I-=NO," < Ph-<Me~ <PR;=H~ « CO=CN-
Sequenza sperimentale di effetto frans




Effetto-frans: contributo cinetico

Ll
| W\ X
LA
| Yy
ik T
Trigonal bipyramidal Pt

transition state or
intermediate n-Bonding in the trigonal plane



nei complessi planari quadrati si ha (spesso)
ritenzione di configurazione perché le
sostituzioni avvengono (di solito) sotto controllo
cinetico e l'intermedio (o stato di transizione)
pentacoordinato che porta a ritenzione di
configurazione e quello piu stabile, cioe con
I'energia di attivazione minore per la sua
formazione, e non ha un tempo di vita
sufficientemente lungo per riarrangiare (cioe |l
successivo stadio dissociativo e veloce)



Sequenza di nucleofilicita del gruppo entrante
ky,: HLO <NH; =Cl-<py <Br <I-<CN-<PR;4

trans-[PtCl,(py),] +Y — trans-[PtCI(L)(py),] + CI

Nucleophile Donor Np;
atom

Cl™ Cl 3.04
= I 5.42
CN™ 0 7.00
CH5OH O 0
CgHsSH S 4.15
NH5 N 3.06
(CeHs)sP g 8.79

parametro di nucleofilicita: np, = log k,/k's(MeOH)
ne, Non correla con la basicita di Bronsted di Y



Addizione ossidativa

X
Me///,,Pt,\\\\PEt3 XY Me///,,Pt‘\\\\PEt:g
v
Me”  YPEt; e.g. XY = Mel Me” | Yy
PEt,
16e Pt(Il) 18e Pt(IV)

la reazione del magnesio per formare un reattivo di Grignard € una
addizione ossidativa



D

N I\

N Yo

Vacant Filled

metal o-MO
orbital, e.g. of H,
sp,d_» hybrid

H,-to-M donation

T

> Z

M-to-H, back-donation




L'addizione ossidativa di H, € una reazione concertata

‘ Addizione ossidativa

H=TH H-~-H H

- N/ - \ /
\17/

M M M

Eliminazione riduttiva _

H



Complesso di Vaska B

O

PPh.
[IrCICO(PPh3),]



Addizione ossidativa

[IrCI(H),CO(PPh,),]
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