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Evidencias experimentais das ligagoes w

As ligacoes 1, so podem ser entendidas no
contexto da Teoria de Orbitais Moleculares.



Ligagoes m nos compostos de coordenagao
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Ligagoes m nos compostos de coordenagao
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Ligagoes m nos compostos de coordenagao
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Ligagoes m nos compostos de coordenagao
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Ligagoes m nos compostos de coordenagao

A ligacao o ocorre por doagao de densidade eletronica do ligante para
o metal.

A ligagao m ocorre por doagao de densidade eletronica do metal para o
ligante (retrodoacao m).




Ligagoes m nos compostos de coordenagao

Ligacao «t fraca

* Temos apenas a ligacao o do ligante para o metal
* Aligacao tripla no CO permanece intacta




Ligagoes m nos compostos de coordenagao
Ligacao &t forte

A retroligagao n transfere densidade eletronica do metal para o
ligante CO
O ligante CO recebe densidade eletronica nos orbitais antiligantes n*

A ordem de ligagao entre o carbono e o oxigénio se reduz de 3 para
um valor menor, mais proximo de 2.




Ligagoes m nos compostos de coordenagao

* Retroligacao 7 fraca = ligacao tripla forte no CO
* Retroligagao & forte = ligacao tripla muda para ligagao dupla no CO




Evidéncias experimentais das ligacoes w

Frequéncias vibracionais da carbonila (cm™)

Ti(CO)el> 1750
V(CO).]- 1860
Cr(CO),] 2000
‘Mn(CO).]* 2090
CO 2143

Weller, M.; Overton, T.; Rourke, J.; Armstrong, F. Quimica Inorganica, 62 ed., Bookman, 2017. pg. 586



Evidéncias experimentais das ligagoes w

Frequéncias vibracionais da carbonila (cm™)

TI(CO)]*

V(CO) " 2020 (A,)1894 (Ej)1858 (T,)
Cr(CO)] 2118,7(A, )2026 7(E ) 2000, 4(T. )
Mn(CO)g]* 2192 (Alg) 2125 (E)2095 (T.0)
CO 2155

Nakamoto, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Part B, 63 ed.,
Wiley, 2009. pgs. 132-135.



Evidéncias experimentais das ligagoes w

Frequéncias vibracionais da carbonila (cm™)
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Evidéncias experimentais das ligagoes w
Frequéncias vibracionais da carbonila (cm™)

PRINCIPIO: Os elétrons do sistema 7 sao disputados pelos ligantes em posicao trans uns aos outros.
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fac-[Mo(CO),(dien)]

Ph = fenila

2055 e 2090
1991 e 2040
1943 e 2016
1885 e 1977
1835 € 1949
1741 e 1838

1723 e 1883

dien = H,N-CH,-CH,-NH-CH_-CH_-NH,

* CO éumdos melhores ligantes

para formacao de ligagao n

* O Clémuito eletronegativo e

dificulta a doacao do par de
elétrons do P para o metal

* Piridina e dien sao ligantes

nitrogenados, bons doadores de
par de elétron (bases de Lewis
mais fortes que as fosfinas)



Evidéncias experimentais das ligacoes w

Facilidade de formacao de ligacao m com o metal

NO > CO, RNC, PF, > PCl, > PCl,OR >PCIlR > PBr,R >
PCI(OR), > PCIR, > P(OR), > PR,, SR, > RCN > phen >
alquilaminas, eteres, alcoois



Evidéncias experimentais das ligacoes w
Distancias de ligagao (pm)

PRINCIPIO: Os elétrons do sistema 1 sdo disputados pelos ligantes em posicao trans uns aos outros.

ligacao [Cr(PPh,)(CO).] [Cr{P(OPh),}(CO).] trans-[Cr{P(OPh,)},(CO),]
(A) =) (@

Cr—P 242,2 230,9 2252

Cr—CO (trans ao P) 184, 4 186,1 —

Cr—CO (trans ao CO) 188,0 189,6 187,8

C—O (trans ao P) 115, 4 113,6 —

C—O (trans ao CO) 114,7 113,1 114,1

PPh3 = trifenilfosfina
P(OPh), = trifenilfosfito g



Evidéncias experimentais das ligagoes &

PRINCIPIO: Os elétrons do sistema 7 sao disputados pelos ligantes em posicdo trans uns aos outros.

[Cr(PPh.)(CO),]  [Cr{P(OPh).}(CO),]  trans-[Cr{P(OPh,)},(CO),]
(A) ) ()




Evidéncias experimentais das ligacoes w
Distancias de ligagao (pm)

PRINCIPIO: Os elétrons do sistema 1 sdo disputados pelos ligantes em posicao trans uns aos outros.

ligacao [Cr(PPh,)(CO).]  [Cr{P(OPh),}(CO).] trans-[Cr{P(OPh,)},(CO),]
(A) =) (C)

Cr—P 242,2 230,9 2252

Cr—CO (trans ao P) sRSYAWA 186,1 —

Cr—CO (trans ao CO) 188,0 189,6 187,8

C—O (trans ao P) 115, 4 113,6 —

C—O (trans ao CO) 114,7 113,1 114,1

Facilidade de formacao de ligacao «
CO > P(OPh), > PPh, y



Evidéncias experimentais das ligagoes w
Facilidade de formacao de ligagao n: CO > P(O¢), > Po,

ligagao [Cr(PPh,)(CO),]
(A)
Cr—P 242,2

Cr—CO (trans ao P) sRSYAWA
Cr—CO (trans ao CO) 188,0
C—O (trans ao P) 115, 4
C—O (trans ao CO) 114,7

[Cr{P(OPh).}(CO),] trans-[Cr{P(OPh.)},(CO),]

(B) (C)
230,9 2252
186,1 —
189,6 187,8
113,6 —
113,1 114,1

Ligagdo mais curta significa ligagcao mais forte

Explicacao: o fosfito € melhor ligante w que a fosfina.



Evidéncias experimentais das ligagoes w
Facilidade de formacao de ligagao n: CO > P(O¢), > Po,

ligacao [Cr(PPh)(CO).] [Cr{P(OPh),}(CO),] trans-[Cr{P(OPh,)},(CO),]
(A) =) (C)

C—P 242,2 230,9 2252

Cr—CO (trans ao P) 184, 4 186,1 —

Cr—CO (trans ao CO) 188,0 189,6 187,8

C—Q (trans ao P) 115, 4 113,6 —

C—O (trans ao CO) 114,7 113,1 114,1

Ligagdo mais curta significa ligagcao mais forte

Explicacao: o fosfito € melhor ligante w que a fosfina
=> o fosfito enfraquece mais a ligacao metal— CO trans a ele



Evidéncias experimentais das ligagoes w
Facilidade de formacao de ligagao n: CO > P(O¢), > Po,

ligagao [Cr(PPh,)(CO),]
(A)
Cr—P 242,2

Cr—COQO (trans ao P) 184, 4
Cr—CO (trans ao CO) 188,0
C—O (trans ao P) 115, 4
C—O (trans ao CO) 114,7

=)
230,9
186,1
189,6
113,6
113,1

Ligagdo mais curta significa ligagcao mais forte

Explicagcao: CO e melhor ligante © que o fosfito

[Cr{P(OPh),}(CO),] trans-[Cr{P(OPh.)},(CO),]

Q)
225,2

187,8

114,1



Evidéncias experimentais das ligagoes w
Facilidade de formacao de ligagao n: CO > P(O¢), > Po,

ligacao [Cr(PPh)(CO).] [Cr{P(OPh),}(CO),] trans-[Cr{P(OPh,)},(CO),]
(A) =) (C)

Cr—P 242,2 230,9 2252

Cr—CQO (trans ao P) sRSYAWA 186,1 —

Cr—CO (trans ao CO) 188,0 189,6 187,8

C—QO (trans ao P) 115, 4 113,6 —

C—O (trans ao CO) 114,7 113,1 114,1

Ligagdo mais curta significa ligagcao mais forte

Explicacao: CO e melhor ligante © que a fosfina
Quanto mais forte a ligagao metal— CO = mais fraca a ligacao no CO, que
tende a passar de tripla para dupla



Evidéncias experimentais das ligagoes w
Facilidade de formacao de ligagao n: CO > P(O¢), > Po,

ligacao [Cr(PPh,)(CO),]
(A)
Cr—P 242,2

Cr—CQ (trans ao P) sRSYAWA
Cr—CO (trans ao CO) 188,0
C—Q (trans ao P) 115, 4
C—O (trans ao CO) 114,7

[Cr{P(OPh),}(CO),] trans-[Cr{P(OPh.)},(CO),]

(B) (C)
230,9 225,2
186,1 —
189,6 187,8
113,6 —
113,1 114,1

Ligagdo mais curta significa ligagcao mais forte

Explicagcao: CO e melhor ligante m que o fosfito
O complexo C, com 2 fosfitos, disponibiliza mais densidade eletronica no
sistema 1, que e atraida pelos CO (mesmo que nao sejam trans ao fosfito).



Evidéncias experimentais das ligagoes w
Facilidade de formacao de ligagao n: CO > P(O¢), > Po,

ligacao [Cr(PPh)(CO).] [Cr{P(OPh),}(CO),] trans-[Cr{P(OPh,)},(CO),]
(A) =) (C)

Cr—P 242,2 230,9 2252

Cr—CQO (trans ao P) sRSYAWA 186,1 —

Cr—CO (trans ao CO) 188,0 189,6 187,8

C—QO (trans ao P) 115, 4 113,6 —

C—O (trans ao CO) 114,7 113,1 114,1

Ligagdo mais curta significa ligagcao mais forte

Explicacao: a fosfina € um ligante m mais fraco que o fosfito, liberando mais
densidade eletronica no sistema 7, que € atraida pelos CO (mesmo que nao
sejam trans ao fosfito), enfraquecendo mais a ligacao C—O

24



Evidéncias experimentais das ligagoes w
Facilidade de formacao de ligagao n: CO > P(O¢), > Po,

ligacao [Cr(PPh)(CO).] [Cr{P(OPh),}(CO),] trans-[Cr{P(OPh,)},(CO),]
(A) =) (C)

C—P 242,2 230,9 2252

Cr—CO (trans ao P) sRSYAWA 186,1 —

Cr—CO (trans ao CO) 188,0 189,6 187,8

C—O (trans ao P) 115, 4 113,6 —

C—O (trans ao CO) 114,7 113,1 114,1

Ligagdo mais curta significa ligagcao mais forte

Explicagao: o fosfito e melhor ligante © que a fosfina, enfraquecendo mais a
ligacao metal—P trans ao fosfito, resultando numa ligacao C—O mais forte.

25
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