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CoCl3·6NH3 Giallo

CoCl3·5NH3 Rosso-viola

CoCl3·4NH3 Verde

CoCl3·4NH3 Violetto

Alfred Werner 1866 – 1919

Premio Nobel per la chimica 1913 

[Co(NH3)6]Cl3
[Co(NH3)5Cl]Cl2
[Co(NH3)4Cl2]Cl

Chimica di coordinazione
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• In un composto di coordinazione (o complesso) un atomo (o ione) 

centrale è coordinato da molecole o ioni (solitamente tra 2 e 9), i 

leganti, che si comportano sostanzialmente come basi di Lewis

donando un doppietto elettronico all’atomo (o ione) centrale, che si 

comporta da acido di Lewis, formando legami di coordinazione. 

• Gli atomi dei leganti che sono direttamente legati all’atomo (o ione) 

centrale sono detti atomi donatori. 

• Il loro numero rappresenta il numero di coordinazione. 

• L’insieme dei leganti si chiama anche la sfera di coordinazione.

• La chimica dei composti di coordinazione tipo Werner è 

prevalentemente in soluzione acquosa.

Composti di coordinazione
(Werner’s type complexes)
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Mn+(aq)

Interazione elettrostatica o parzialmente covalente

[M(OH2)6]
n+
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pKa [Fe(OH2)6]
3+(aq) = 2.0

pKa [Fe(OH2)5(OH)2]
2+(aq) = 3.3

[M(OH2)6]
n+(aq) + H2O(l)  [M(OH2)5(OH)](n–1)+(aq) + [H3O]+(aq)

Aquoacidi

[M(OH2)5(OH)](n–1)+(aq) + H2O(l)  [M(OH2)4(OH)2]
(n–2)+(aq) + 

[H3O]+(aq)
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Forza degli aquoacidi
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• Leganti politopici

• Leganti polidentati (chelanti)

• Leganti ambidentati

4,4‘-bpy       2,2‘-bpy

DMSO
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Bite size

Chelanti 
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[M(en)3]
n+

Anelli chelati a 5 termini
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Anelli chelati a 6 termini
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Costanti di stabilità parziali per la 

formazione di [M(OH2)6-xLx]
n+

b = K1 × K2 × K3 × K4 × K5 × K6
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Un’inversione nell’andamento Kfn > Kfn+1 è normalmente 

un’indicazione di una grande variazione nella struttura 

elettronica del complesso 
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[Ni(OH2)4(NH3)2]
2+(aq) + en(aq)  [Ni(OH2)4(en)]2+(aq) + 2NH3(aq)

DG° = –13.7 kJ mol–1 logK = 2.41

[Ni(OH2)2(NH3)4]
2+(aq) + 2en(aq)  [Ni(OH2)2(en)2]

2+(aq) + 4NH3(aq)

DG° = –32.6 kJ mol–1 logK = 5.72

[Ni(NH3)6]
2+(aq) + 3en(aq)  [Ni(en)3]

2+(aq) + 6NH3(aq)

DG° = –52.9 kJ mol–1 logK = 9.27

Effetto chelante
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Effetto chelante

[Ni(NH3)6]
2+(aq) + 3en(aq)  [Ni(en)3]

2+(aq) + 6NH3(aq)

logK = 9.27

DG° = –52.9 kJ mol–1

DH° = – 16.8 kJ mol–1

DS° = +121 J K–1 mol–1

TDS° = +31.6 kJ mol–1
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Effetto macrociclo

podando
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a

b

Costanti di formazione di ioni metallici con alogenuri
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F > O > N > Cl > Br > C ≈ I ≈ S > Se > P > As > Sb

elettronegatività

F > Cl > Br > I

O » S > Se > Te

N » P > As > Sb

Acidi Hard Acidi Soft

F < Cl < Br < I

O « S > Se ≈ Te

N « P > As > Sb

Hard and Soft Acids and Bases (HSAB) Principle
(Pearson)
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HSAB Principle
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HSAB Principle
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gli acidi hard formano complessi più stabili con basi 

hard e gli acidi soft formano complessi più stabili con 

basi soft

HSAB Principle
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Influenza della complessazione sul potenziale 

standard di uno ione metallico M

E°([Fe(OH2)6]
3+/[Fe(OH2)6]

2+) = + 0.77 V 

E°([Fe(CN)6]
3‒/[Fe(CN)6]

4‒) = + 0.36 V 

• La formazione di un complesso termodinamicamente più stabile quando il metallo 

è nello stato di ossidazione più alto di una coppia redox favorisce la sua 

ossidazione e rende il potenziale standard più negativo.

• La formazione di un complesso più stabile quando il metallo è nello stato di 

ossidazione più basso di una coppia redox favorisce la sua riduzione e il potenziale 

standard diventa più positivo,

la capacità di un complesso ML di accettare o cedere un elettrone è 

diversa da quella del corrispondente aquoione M 

La variazione di potenziale standard per la coppia redox di ML rispetto 

a quello di M riflette la tendenza di L a coordinarsi più fortemente alla 

forma ossidata o a quella ridotta di M.
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ogni volta che la costante di equilibrio 

per la coordinazione del legante a 

Mν+ (Kox) aumenta di dieci volte 

rispetto a quella per la coordinazione 

a M(ν–1)+ (Kred), il potenziale di 

riduzione diminuisce di 0,059 V.
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E°([Ru(OH2)6]
3+/[Ru(OH2)6]

2+) = + 0.25 V 

E°([Ru(CN)6]
3‒/[Ru(CN)6]

4‒) = + 0.80 V 

Influenza della complessazione sul potenziale 

standard di uno ione metallico M

CN– ha un’affinità 107 volte più grande  per Fe(III) rispetto a Fe(II)

E°([Fe(OH2)6]
3+/[Fe(OH2)6]

2+) = + 0.77 V 

E°([Fe(CN)6]
3‒/[Fe(CN)6]

4‒) = + 0.36 V 


