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Subtema: 3.2 Tipos de mecanismos en reacciones de oxido-reduccion.

Objetivo del Subtema: llustrar diferentes mecanismos de reaccién para explicar la
formacion de compuestos de coordinacion en reacciones selectas.

Objetivo del Material Didactico: Comprender los mecanismos de reaccion por los
gue procede una reaccion de oxido-reduccion en compuestos de coordinacion.
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Introduccidn a las reacciones redox



Introduccion:

Los metales de transicion presentan una gran diversidad de estados de
oxidacion:

por ejemplo, el manganeso puede ir de Mn(0) a Mn(VIl),

o el osmio de Os(0) a Os(VIll)

La naturaleza de los ligantes influye en el estado de oxidacion del ion central:
[Ni°(CO),]; [0s""O,]; [Hg"F,]

En una reaccion quimica, un metal puede cambiar su estado de oxidacion:
[Ni(CN),]?~ + 2 KO —— [Ni(CN),]* + 2 K*
NH3 (jig)

Es importante recordar que, si una especie se oxida, otra debe reducirse
potasio se oxida; pasa de ser K(O) a K(l)
niguel se reduce; pasa de ser Ni(ll) a Ni(0)
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Sean las siguientes reacciones de oxido-reduccion:

[OX_] [M(m+z)+Ln] oxidacidn

[M(m+)L ] ] -Z €
! [41_{64] [M™-2FL ] reduccién

Z €

Comentarios:

» Las reacciones de oxido-reduccion (rédox de aqui en adelante) en compuestos de
coordinacion implican una transferencia electronica entre una entidad compleja
usada como sustrato ([M(™L ]) con otra entidad compleja usada como reactivo
(en las reacciones [Ox] y [Red] son entidades complejas).

» Las dos entidades pueden estar:

a) conectadas mediante un ligante puente a través del cual el (/os) electrén(es) z es(son)
transferido(s) (Reaccion de esfera interna)
b) en contacto (Reaccidn de esfera externa)
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Sean las siguientes reacciones de oxido-reduccion:

[Ox_] [M(m+z)+Ln] oxidacion
[M(m+)L ] ] -Z €
n [Red] [M(m'z)+Ln] reduccion
+z e
Comentarios:

» Las velocidades de transferencia electrénica dependen de:

a) Lavelocidad de sustitucion de los ligantes L presentes en las entidades de
coordinacion

b) La paridad entre las energias de los orbitales del sustrato y del reactivo

c) Elgrado de solvatacidn del sustrato y del reactivo

d) Lanaturaleza de los ligantes L

» Las reacciones se estudian por:
a) Analisis quimicos de los productos (caracterizacion estructural)
b) Espectrofotometria “stopped-flow”
c) Uso de isdtopos (estables o radioactivos)



» Las reacciones se estudian por:
a) Analisis quimicos de los productos (caracterizacion estructural)
b)
c) Uso de isdtopos (estables o radioactivos)

» Stopped-flow spectrometry allows chemical
kinetics of fast reactions (t,,, ca. ms) to be
studied in solution.

> Observation Obse“ﬁ'tic’" > It was first especially used to enzyme-catalyzed

reactions.

) » Stopped-flow rapidly found its place in almost all

“Eﬁf;:ﬁ"' ‘ Stop of the flow biochemistry, biophysics, and chemistry

4 laboratories with a need to follow chemical
reactions in the millisecond time scale.

» Inits simplest form, a stopped-flow mixes two

Mixing solutions.

» Small volumes of solutions are rapidly and
continuously driven into a high-efficiency mixer. T

» This mixing process then initiates an extremely
fast reaction.

Product Hard-stop

Pushing

https://en.wikipedia.org/wiki/Stopped-flow



oxidacion
[M(m+z)+Ln]

——

Sean las siguientes reacciones de 6xido-reduccion: [M™YL ] [i{ZeZ] X
1 ML y
tze reduccion
coordination sphere

Comentarios:
» Hay dos mecanismos de transferencia
electréonica, aunque no es sencillo de decidir ll

cudl es el adecuado (Henry Taube; P.N. 1983): (N " g,
i Mecanismo de esfera externa Outer Sphere

ii. Mecanismo de esfera (de coordinacion) interna

Inner Sphere
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ean las siguientes reacciones de 6xido-reduccion: [M™YL ]

WME

ps

Comentarios:

» Es comuUn a ambos mecanismos:
a)
b)
c)
d)

“efecto tunel”

via los ligantes s
AN

Classical Path

State (position, charge, etc)

5 L
20 10

https://en.wikipédia

L
10

.org/wiki/Quantum_tunnelling

-~

oxidacion
[_(Z):_] [M™H2F ]
[Red]  rppm-n+p
tze [ nl reduccidn

La transferencia de electrones de un centro metalico a otro

Cambios en colores debido a diferentes configuraciones electrénicas d" iniciales y finales
Cambios en valores de EDCC (A,) (diferentes espectros de absorcion electronica)

El paso de los electrones de un centro metalico a otro mediante ocurre mediante un

100}

8o

40
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Mecanismos en las reacciones redox



~ Mecanismo de esfera externa

Sea la siguiente reaccion rédox:

[Fe"(CN)J* + [IPV(Cl)> —— [Fe"(CN)J> + [If(Cl)*-

electron transfer

CN cl CN G
NC!;,_ I.\\CN Cif,-,,,_ Il l.\:\\\Cl N‘\_.rn,_ -_\CN Cl.".r,r_._ |n\ci
e + = — e + I
Ne” | YeN T | vl NC” | YCN c*” |
CN Cl CN cl

Mecanismo (tres etapas):

1) [Fe"(CN)gl* + [IMV(Cl)g]>>  — [Fe'(CN)¢]* / [IrV(Cl),]>  lenta
Ensamble activado o Par idnico

2) [Fe'(CN)gl* / [IFV(Cl)g]?- ——  [Fe"(CN)] / [IM(Cl)]>-  rdpida
Transferencia electronica

3) [Fe"(CN)3- / [IPM(Cl)]3- . [FEM(CN)> +  [IF(CI)-
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Mecanismo de esfera externa

electron transfer

Sea la siguiente reaccion rédox:

CN cl CN c
NCr,, | Clan, |T¥uCI NG/, RGN Clim, |““”
e Ie‘CN oo |r\'C| T N \e"ﬂ;“ ¥ c:/|r\c.|
i CN c CN cl
Comentarios:
» Las esferas de coordinacion no cambian entre reactivos y productos (permanecen
intactas)

» En la etapa 1) del mecanismo:
* Las entidades complejas deben acercarse lo suficiente para formar un ensamble activado o
par idnico (distancias entre centros metalicos ~ 10 A)
* Deben estar debidamente orientadas (recuerden las colisiones entre moléculas efectiva o
inefectivas) para que pueda ocurrir la transferencia electrénica
* Se desprenden de algunas moléculas de disolvente (agua) para lograr acercarse (esfera de
solvatacidn primaria):

CN
NCy,,. |-.\CN
e

NC” | “YCN
CN
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Mecanismo de esfera externa

4 electron transfer 1
. . 4 Vé . h
Sea la siguiente reaccion rédox: S
CN Ccl CN C
NGy, |@oN Clan,, IT¥uCI NG, Fim:_.fr.\ Clin, lm_m.l.;;
NC™” ;e‘CN T oo |r\""C| NCY” \e"':;r-,- toar” |i\u.':.|
CN ol CA
7

Comentarios:
» Las esferas de coordinacion no cambian entre reactivos y productos (permanecen
intactas)

» En la etapa 2) del mecanismo:

* Hay una transferencia rapida de electrones

* Los iones metalicos cambian de tamafio

* Hay un ajuste de las distancias de enlace M-D (por ejemplo, las distancias Co(lll)-N son
cercanas a 1.95 A, mientras que las distancias Co(ll)-N son préximas a 2.10 A; algunas
cambian poco: Fe(lll)-CN son de 1.92 A mientras que Fe(ll)-CN son 1.95 A y algo parecido
ocurre con Ru'/Ru').

* Lo anterior causa un cambio en el tamafo de las entidades de coordinacion: pequenos
cambios en tamafio de la entidad compleja causan menos desorden energético de las
moléculas de solvatacidn y originan velocidades mas rapidas.

» En la etapa 3) del mecanismo:
* Se relaja el ensamble activado (par idnico) y ocurre la disociacién (formacion de productos)
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- Mecanismo de esfera externa

electron transfer

Sea la siguiente reaccion rédox:

CN Cl CN C
NGy, |@cN Glun,, [Tl NG, Fﬂ_\cm Clin, Im‘l::
e + [ — € + [
NG | ~en c®” |\CI NC” \ ey T oo |\_r_i|
CN Cl CN C

Comentarios:

» Este mecanismo se favorece cuando hay ligantes fuertemente unidos a M

» Los ligantes con capacidad para formar enlaces pi ofrecen condiciones adecuadas para
la transferencia electrdnica via efecto tunel

» Ligantes donadores sigma como NH; o aminas alifaticas no proporcionan trayectorias
adecuadas para efecto tunel

» Los metales que se oxidan pueden cambiar su estado de alto a bajo espin (a mayor

carga, mayor valor de A )
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Mecanismo de esfera interna

Sea la siguiente reaccion rédox:

[CoCI(NH;):]%* + [Cr(OH,)¢]?*

Mecanismo general:

electron transfer

atom transfer

Miessler, G.L. y Tarr, D.A. (2011) Inorganic Chemistry (4a ed.). EUA: Prentice Hall.

—

[Co(NH;):(OH,)]?* + [CrCI(OH,):]**

L bridge L
Llh._ l",I‘\\\L formation L'lh.,,. Il]_,\\\L'
0 .
| YX—Y  H,0" | YU
L ud
labile ligand
dissociation
L e
LII,,_(:I ]!,\\\L L'/lu,._ l:}:"\\\L‘

0

+ | labile complex
H l dissocian%n

Co2*,q + 5(LHY)

L
LI/,,_ '”_L\\L Ll”h.._ I”,.‘\\L'

Co I

electron transfer

|

L L
I

Lo Jual Lo, [mL
Ll
H20 bridge
= breal?ing
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Mecanismo de esfera interna

electron transfer

Sea la siguiente reaccion rédox:

atom transfer

Comentarios:

» Ademas de la transferencia electrdnica, puede haber una transferencia de un ligante
de una entidad a otra (cambian las entidades).

» Una entidad compleja debe poseer al menos un ligante capaz de enlazar
simultdneamente a dos centros metdlicos (ligante puente); usualmente esta entidad es
el oxidante (su centro metalico se reduce)

» Una entidad compleja debe poseer al menos un ligante 13bil (facilmente sustituible:
H,0) por el ligante puente; usualmente esta entidad es la reductora (su centro
metalico se oxida)

» Este mecanismo se favorece cuando hay ligantes que pueden ser puente (Cl-, OH") o

ambidentados (SCN")
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