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Nei complessi ottaedrici la velocità 

di sostituzione dipende dalla 

configurazione elettronica, che 

influenza il DH#

Ordine di velocità osservato per lo scambio di H2O 

in [M(OH2)6]
2+:

V2+ < Ni2+ < Co2+ < Fe2+ < Mn2+ < Zn2+ < Cr2+ < Cu2+

Le variazioni di DH# dipendono dalle variazioni di LFSE 

passando dal complesso di partenza allo stato di 

transizione (i.e. se si ha una perdita o un guadagno)
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Energia di attivazione del campo dei leganti 

(LFAE = LFSE – LFSE#)
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Legge cinetica sperimentale per sostituzioni 

in complessi ottaedrici

ML6 + Y → prodotti

• ad alte concentrazioni di Y la velocità di 

sostituzione dipende solo da ML6 e non da Y, 

suggerendo un meccanismo dissociativo; 

• a basse concentrazioni di Y la velocità della 

reazione dipende sia da Y che da ML6, 

suggerendo un meccanismo associativo.
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ML6 + Y  {ML6, Y} pre-equilibrio veloce, complesso di incontro

{ML6, Y} → prodotti r.d.s.

Meccanismo di Eigen - Wilkins

v = k[{ML6, Y}]

KE = [{ML6, Y}]/[ML6][Y]

v = kKE

[M]tot = [ML6] + [{ML6, Y}]

[M]tot = [ML6] + KE [ML6][Y] 

[M]tot = [ML6](1 + KE[Y])

v = k KE[ML6][Y]  

[ML6] = [M]tot/1 + KE[Y]

kobs = kKE
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v = kKE

Meccanismo di Eigen - Wilkins

kobs = kKE

meccanismo 

dissociativo
meccanismo 

associativo

ML6 + Y → prodotti
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[Ni(OH2)6]
2+ + Y → [Ni(OH2)5Y]2+ + H2O 

La velocità non dipende dalla natura del gruppo entrante → meccanismo dissociativo
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[Co(NH3)5X]2+ + H2O  [Co(NH3)5(OH2)]
3+ + X–

LFER: Linear Free Energy Relation (fra DG# e DG°)

più il legame M-X è debole (cioè la K è grande) e più la 

sostituzione è veloce

Dipendenza della velocità di sostituzione dalla natura del gruppo uscente



9

LFER: Linear Free Energy Relation

lo stato di transizione è molto simile al prodotto

relazione lineare fra DG# e DG° con pendenza praticamente unitaria 
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i leganti spettatori, sia cis che trans al gruppo uscente, 

influenzano la velocità di sostituzione proporzionalmente alla 

forza della loro capacità di fungere da s e p-donatori

Effetto elettronico dei leganti spettatori 

sulla velocità di sostituzione
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Angolo di cono di Tolman
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Per il dmso l’angolo di cono di Tolman vale q = 112° per dmso-kS, e 

q = 100° per dmso-kO
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Idrolisi catalizzata da base (SN1cb)

[Co(NH3)5X]2+ + OH– → [Co(NH3)5OH]2+ + X–

v = kobs[Co(NH3)5X
2+][OH–]

Legge cinetica apparentemente di tipo associativo

v = kKE Y = OH-

vero 

nucleofilo

operando in D2O lo scambio di H con D (nelle 

NH3 coordinate) è molto più veloce dell’idrolisi 
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cis/trans = 2:1

Ritenzione di 

configurazione

Stereochimica delle sostituzioni nei complessi 

ottaedrici
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Bailar twist

Ray-Dutt 

twist

Meccanismi torsionali  per l’interconversione di enantiomeri  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 ≠ A3 e B3
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meccanismo con apertura di un chelante


