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Mecanismos de las
Reacciones de los
Compuestos de
Coordinacion q9

[Fe(H,0);(OH)]?* + H* - [Fe(H,0).]**

amarillo (HNO,) incoloro (violeta muy palido)

[Fe(H,0) > + CI —  [Fe(H,0),CI]** + H,0
(Nacl) amarillo

[Fe(H,0);Cl]* + PO>  —  Fe(H,0),(PO,) + CI
(H;PO,) incoloro

Fe(H,0)5(PO,) + SCN°  —  [Fe(H,0),(SCN)]* + PO,*
(KSCN) rojo

[Fe(H,0)s(SCN)I*  + —  [Fe(H,0);F]* + SCN-

F-
(NaF) incoloro




Cambios de color por cambio de
ligandos

\ N
}abilidad, inerciay
csenfiguracion electronica

.

Cinética Termodinamica
inerte intermedio 1abil
d3, d*(b.s.), d5(b.s.), d5(b.s.) d}, d?, d*(a.s.), d>(a.s.), d5(a.s.)

d® (c. fuerte) d2 (c. débil) d’, d, d1°




Reacciones de sustitucion en complejos
octaédricos:
Mecanismos de sustitucion
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|smos disociativos y
figuracion electrdnica

:\(b La labilidad/inercia esta relacionada con LFAE
LFAE = Energia de activacion del campo de ligandos

LFSE = Energia de estabilizacion del campo de ligandos

| LFAE = (LFSE) O, -(LFSE) G,, |

En la geometria inicial En la geometria del
estado de transicion




Stabilization energy (kJ/mol)

LFSE y semivida para
intercambio de agua
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Existe relacion entre la estabilizacién por eé%@de ligandos

y la velocidad de intercambio a

Mec Mos disociativos: efectos
A electrostaticos
,v
O
O— crece estado de oxidacidn

[AIF > [SiF¢]* [PF] [SF¢]
[Na(H,0),J* [Mg(H,0),1>*  [AI(H,0);]*
[Sr(Hzo)5]2+ [Ca(H20)6]2+ [Mg(HzO)6]2+

crece radio idnico

crece la atraccion electrostatica M-L

crece velocidad de intercambio de ligandos




Sustitucion del ligando agua

constante de velocidad (1/s)
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constante de velocidad (1/s)

velocidad aumenta

efectos
electrostaticos

distorsion
Jahn-Teller




Caracteristicas del mecanismo

disociativo

velocidad independiente del ligando entrante

velocidad aumenta al disminuir la carga del cation
velocidad aumenta con ligandos no participantes voluminosqﬂs'b
velocidad relacionada con la fuerza de enlace M-L

aumento de entropia y del volumen del estado a,@

\
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Un cas

ecifico de mecanismo

diso€igtivo: Mecanismo de base

conjugada S, 1CB

minas

NH,, H,
h

ligandos que pierden protones

Si es posible, se pierde el
ligando en trans respecto
al que pierde el protén

El grupo amido (-NH,)
estabiliza el estado de
transicion por donacién &

+

NH; [* NH,
a| H,N ] cl
H3N\\ / ’ K, AN /
/CO\ e /CO\
H,N ‘ NH, @ ‘ NH,
NH; NH, J
sustitucion Cl-/OH- + H,0
Ky, s]ov\l —-CI-
l( NH, 12 [ NH, 2+
H;N ‘ OH | H,N \
o 2 Co—NH,
/ \ fast 3
CEN" .
I NH, NH, J

+ CI-




Un caso especifico de mecanismo
disociativo: Hidrélisis de [Co(tren)(NH,)CI]?**
Sy1CB

N
H,N ‘ cl
’ \Co/
WN/H b N/} N | S
A NH
H,N ‘ NH, @\’ NH, J
\60/ +OH- Co/ 23 = red , 25
PR -H0 N Sl hay protones
H,N ‘ NH; H,N | NH, .. llu)
Cl ? al : eliminables en
24 = purple 27 el ligando en N
1 trans al CI- ‘
OH
N Cq
S N
4 NH,
’ 3
v 4s rapid >08%
SN » 26

el ligando en H,N

trans al ClI-
5 )
0.

28 Ty )
NO hay protones } NH,
eliminables en o 15% Q
. i Vv
H 4

El interm ﬂ

siempre ﬁ::ée

la con

p Oy
Es@?eoqmmlca

en reacciones

de sustitucion T |
en complejos ‘ / |
S cis Y, / \ / l
N. Y \

El intermedio D,
produce racemizacion




Estereoquimica en reacciones de
sustitucion en complejos trans

El intermedio C,,
siempre retiene
la configuracién

El intermedio D,
produce racemizacion

‘ @écanismos asociativos I
)

~—=

/
& [Cr(NH3)5(HZO)]3++Y' - [CT(NH3)5Y]2+ + H,0
o [Cr(H,0)]** + Y- — [Cr(H,0);Y]** + H,0

NCS- 42 180
NO; - 73
Cl- 0.7 2.9
Br 3.7 1.0
I = 0.08
CF;CO0- 14 -

no depende si depende
de Y- disociativo | |asociativo de Y-




Reordenacién molecular en
compuestos tetracoordinados

green solution

=2.69BM.
dissolve in CHCly
: hot #-C,HyOH
2Ph,EtP 4 NiBr, —— =00, (pp EtP)leBrz
green crystals dissolve in CgHg or CS,
©=3.20 B.M. /

red solution

Ni \
P P store at
\ / room (emp. Q
/ Ni\ cool to —78°C AP /
v
Br Br \)
(Ph,EtP),NiBr,
P Br 1b trans
DS / red crystals m
Ni r=0BM. <
\ (1 Tq
Br P , Y




Reordenacion molecular J

Br
l|3r
Ph,EtP=——Ni—=PEtPh, = PhZEtP—-l\llinEtth
Br
Br

@lsminucién de:

Q -angulo de enlace
«distancia de enlace

NS ..
Reorcﬁhacmn molecular en
puestos octaédricos
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diaestereoisémeros

facA <> facA

r!rzx !erA -




Sin ruptura de enlace M-L

Bailar
alrededor de un eje C; real

Inversion de la quiralidad
Retencion de la isomeria fac-mer

Ray-Dutt
alrededor de un eje C;
imaginario

Inversién de la quiralidad
Inversién de la isomeria fac-mer

-
S

Con rupturade
enlace :

Interm@io D,
(b,V

ligand
break
bond b

dangling o
axial &

—
ligand

A mer

A mer




PRIMARY PROCESS—the ligand atom originally

Con ruptura de
enlace M-L:
Intermedio C,,

Ttrans to the dangling ligand migrates to fill

break b

break b

‘LSECONDARY PROCESS—a ligand atom

cis to the dangling ligand migrates to
position opened by bond rupture. In th
A, migrates to fill the position opened
breaking the M-B, bond while B, replz
The net result is rotation of a chelating

the position opened by bond rupture. Thus, B,
migrates to fill the position opened by
breaking bond 4.

A fac

A fac

A mer

A mer

R iones de sustitucion en
plejos cuadrado-planos

/

o
Cl DMSO Cl
\Pt + Cl- - \Pt/

amine”” Cl o Da
13

DMSO|

+ amine

-Los productos tienen la misma configuracion que los reactivos

-Hay reemplazamiento directo de un ligando por otro

-La velocidad de reaccion depende de los ligandos saliente y entrante
-El ligando en trans (T) al saliente tiene un efecto importante

-La mayoria de los estudios con complejos de Pt




Cinética y estereoquimica

MLX+Y = MLY+X

| velocidad = ky [ML,X] [¥] + ks [ML,X] |

intermedio NC=5 con intermedio NC=5
el ligando entrante con el disolvente

mecanismos paralelos
asociativos, pero con
distinta importancia relativa

C \J
[ Dos ca&:s de reaccion paralelos J
~7/

*
(3 NHEt, cl NHEt,
N + NHEt, ——> /\Pt/ + NHE,

MeOH
Q\_ Pr3P/ i prp”
3_

camino “del ligando entrante” 'H

(ordenada en el origen=0) in hexane

[kobservada = kY [Y] + kS ]

14 in methanol
camino “del disolvente” ‘a

(muy polar)

105 gy
(sec™!)

T —

011 0.2
[Y] = [Et,NH] (moles/liter)
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l fast

intermedio NC=5 con L L +vl
el ligando entrante S’ L\T/'-
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MLX+Y = MLY +X

intermedio NC=5
con el disolvente
S

kg Pathway

Reac?g)és de oxidacion-reduccion

El intercambi electrones puede ser complicado por ligandos y
moléculas&&l antes

Dos mecanismos

Esfera Esfera
externa interna
complejos .
separados \ / Ingan’do
comtuin

velocidad = k [reductor] [oxidante] ]




Mecanismos de esfera externa

[Fe(CN)I* + [Mo(CN)I* —> [Fe(CN),J* + [Mo(cN)gl* >

“colision” sin rotura de enlaces M-CN

complejo precursor

S S form /q/Q
[O-eeeeee RI* — [0 - RY] Q
[0 - RY] - O +R \(1/

Con

-
Reaccric{ de intercambio Fe?*-Fe3*
-~ N\ 7

las energia$ de los orbitales que intercambian el electrén ’

V4 deben ser iguales (Franck-Condon)
= no_ 2 on, Ho O on '
ntos vibracionales : \l VA \L/ :
13
permiten forman un ZIN -
complejo activado B0 on, O MO o O
con distancias
iguales // '\
2+ 2+
OH, 3+ 3+ OH,
H,0, ‘ OH, . OH, . wo OHigy HO \ OH,
\ / H ’ \ILE/ ’ ; N ILE/ 1+ ) \ /
ke N 21N i
| N PO o, B0 o o N
H,0 OH, & 2 H,0 OH
OH, OH,
M Ar* k**
Co 0.18 10¢
Ru 0.04 820 r(Fe3*) < r(Fe?*)
*A *% (-1 g1
4 AG* =33 ki/mol

[M*(NH;)6]** + [M(NH;)]* — [M*(NH,)]** + [M(NH;)]**




Mecanismos de esfera interna J

con rotura y re-formacion de enlaces M-L
a través de un ligando puente

— , paso M

determinante

AL, + XB".'; — LA"-X-B"L'; + L
LA"-X-B"', — LA"-X-B"

1] n’ n ny?’
AL, + XBIIL XAUL, +BILL’ \)ando puente puede
% résultar transferido

Disti C)Qn entre mecanismos de
C era externa o interna

\(b/

N

/criterl‘b')— esf. externa esf. interna R
ley de velocidad v = k [oxidante] [reductor] v = k [oxidante] [reductor]
productos - transferencia de ligando
ligando bidentado puente - aumenta velocidad
especies binucleares - se detectan

\Iigando sin pares e no comp. si no /






