
1 

Stereochimica delle sostituzioni nei complessi ottaedrici 
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cis/trans = 2:1 

Ritenzione di 

configurazione 
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Bailar twist 

Ray-Dutt 

twist 

Meccanismi torsionali  per lôinterconversione di enantiomeri L e D 

di [M(chel)3] 

isomerizzazione e racemizzazione in complessi ottaedrici 
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Inversione di chiralità 

Inversione di chiralità + isomerizzazione 

Rotazione facce opposte A3 e B3 

Rotazione facce opposte Í A3 e B3 
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meccanismo con apertura di un chelante 



Processi redox a sfera interna 

(Henry Taube, Nobel 1983) 

[Co(NH3)5Cl]2+ + [Cr(H2O)6]
2+ + 5H3O

+ Ÿ  

 

[Co(OH2)6]
2+ + [Cr(H2O)5Cl]2+ + 5NH4

+ 



[Fe(CN)6]
3ï + [Co(CN)5]

3ï Ÿ  

[Fe(CN)5(m-CN)Co(CN)5]
6ï Ÿ 

[Fe(CN)6]
4ï + [Co(CN)5(OH2)]

2ï  

Processo redox senza trasferimento del 

legante a ponte 
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Processi redox a sfera esterna 



11 

Principio di Frank ï Condon   

Complesso di incontro 
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nN = fattore di frequenza nuclearea  

ke = fattore elettronico (0 ÷ 1)b 

l = energia di riorganizzazione 

Velocità di trasferimento elettronico 

a frequenza alla quale i due complessi, dopo aver formato il complesso di incontro in 

soluzione, raggiungono lo stato di transizione. 
b probabilità, in una scala da 0 a 1, che avvenga il trasferimento di un elettrone 

quando sia stato raggiunto lo stato di transizione. Dipende dalla sovrapposizione 

degli orbitali di donatore e accettore. 

(Rudolph Marcus, Nobel 1992) 



14 tipicamente l > 1 eV (vs. ca. 0.25 V nei metallo enzimi per electron transfer) 

l ¯ lôenergia necessaria 

per muovere i nuclei del 

reagente nelle posizioni 

che essi assumono nel 

prodotto immediatamente 

prima del trasferimento 

elettronico 
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Elevata energia di riorganizzazione l 

stati vibrazionali eccitati 
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