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Koordinacné zluceniny

Alfred Werner * Vroku 1893 predpovedal oktaédricka Struktaru komplexov prechodnych kovov
CoCl,. 6H,0 = [Co(H,0).]Cl, CoCl,. 6NH, = [Co(NH,).]Cl,

-L.-'
S

A5

* Predpovedal geometrickll izomériu v zli¢enine [Co(NH,),Cl,]Cl

(12.12.1866 — 15.11.1919)
Nobelova cena za chémiu, 1913

cis-[Co(NH,),Cl,] izomér ey trans- [Co(NH,),Cl,] izomér
purpurova farba - zelena farba



Komplexotvorné reakcie

Komplexotvorné reakcie su reakcie Lewisove] kyseliny (LK)s

Lewisovou zasadou (LZ) za vzniku komplexu

Lewisova

IF|

Priklady: zésada “|F|- ‘ _IEl
G 0= C\ =0 - -
Ni 41C=0 & Ni = £
Lewisova  Lewisova 0= C/ \C =Q| LL%vlisova
kyselina zasada kyselina

Ni(s) + 4 CO(g) &2 [NI(CO),](9)

[Cu(H,0),]°* + 4 NH;(aq) <2 [Cu(NH;),]**(aq) + 4 H,O(1)

LK + LZ 2 komplex

SiF,(9) + 2 F(aq) & [SiF¢]*(aq)




Koordinac¢né zluCeniny — zakladné pojmy

Koordinacna zlucenina je zlucenina obsahujuca aspon jednu
komplexnu Casticu.

Komplex (komplexna Castica) je molekula alebo ion (komplexny kation
alebo anion) zlozeny z centralneho atomu charakterizovaného oxidacnym
a koordinacnym cislom a z ligandov (molekuly alebo iony), pricom
koordinacné Cislo centralneho atomu je vacsie nez absolutna hodnota jeho
oxidacného cisla.

Pr.: [AI(OH),I-,  [PFe]~ [Ni(H,0)q]?*, [Pt(NH;),Cl]

v protiklade ku: AI(OH),, PF,, NiCl,, PtCl,



Koordinacné zluceniny — zakladné pojmy

Centralny atom (CA) je Castica, ktora je akceptorom elektronovych parov (LK) od
donorovych atomov ligandov.

» ako CA sa mozZe spravat’ 'ubovolny atom s vol'nymi orbitdlmi s vhodnou symetriou a energiou.
» CA ma obvykle kladné oxida¢né Cislo

» mengej Casté su CA so zapornym alebo nulovym oxidac¢nym ¢islom.

[AI"'(OH),]-, [PVFg]~, [Ni"(H,0)¢]**, [Pt"(NH,),CI,]

Ligandy su castice tvorené bud’ atbmami, molekulami alebo anionmi, viazanymi na
centralny atom, su to donory elektronovych parov (LZ).

» Ak sa ligand sklada z viacerych atdmov (molekuly, zlozené anidny), potom atém, ktorym je ligand
viazany k centralnemu atomu, sa nazyva donorovy atom

[AI(OH), I~ [PFg]l~,  [Ni(H,O)q]#*, [Pt(NH,),Cl,]



Koordinac¢né zluCeniny — zakladné pojmy

Pocet donorovych atomov, ktorymi sa ligand koordinuje na CA vyjadruje jeho denticitu.
Podl’a po¢tu donorovych atomov rozliSujeme ligandy na: jednodonorové (monodentatne)
a viacdonorove (polydentatne) .

» Podl'a typu donorového atomu, ktorym sa ligand koordinuje na CA rozliSujeme ligandy ako N-donory,O-
donory, P-donory, atd’

. : O N\ H—P—H
monodetatny ligand: NH,;, H,O, py, PH;, H, F g7y | |

| : b } H,0 = H
ammin, akva, pyridin, fosfan, hydrido, fluorido

didentatny ligand: en, pn, bpy, phen an CQD
CH2—¢3H2 CH CH_CH
/ / \ \ A \NH Cr\}_(}

etyléndiamin, 1,3-propyléndiamin, 2,2"-bipyridin, 1,10-fenantrolin N N, e

. , . . en pn bpy phen
tridentatny ligand: dlefl N A
NW Vxd
dietyléntriamin y /C_CQZ /CHEC\ N
r . 4_ \O/ \0/
hexadentatny ligand: edta CH-CH, CHy—CH \  foHTCHRN
s 2 ey \2 \O\ / \ /O/
H,N, NH NH; " c—chH cH;C”

etyléndiamintetraacetatovy(4-) anion dien & edta® N\



Koordinacné zluceniny — zakladné pojmy

Z.apis, ktory obsahuje centralny atom a nan viazané donorové atomy z
priamo naviazanych ligandov, vyjadruje chromofor komplexnej Castice

[AI(OH).I",  [PFel~,  [Ni(H,0)e]*", [Pt(NH;),Cl,]  [Rh(CO)(en)H(PPhy),]
{AlO}  {PFg} {NiOg}  {PtN,Cl,} {RhCN,HP,}

Pocet donorovych atomov ligandov viazanych s centralnym atomom vyjadruje
koordinacné Cislo N,

komplex [AI(OH),J-, [PFe]~  [Ni(H,O)e]*", [Pt(NH;),Cl;]  [Rh(CO)(en)H(PPhy),]
chromofor  {AlO,} {PF¢} {NIO} {PtN,Cl.} {RhCN,HP,}

N, 4 6 6 4 6



Koordinac¢né zluCeniny — zakladné pojmy

Koordinacny polyéder (,,tvar chromoforu*) je mnohosten vzniknuty spojenim stredov
vSetkych donorovych atomov ligandov v priestore okolo centralneho atomu.

komplex  [AI(OH),]- [PF¢g]- [Ni(H,O)¢]* [Pt(NH,),Cl,] [Rh(CO)(en)H(PPh,),]

chromofor  {AlO,} {PF¢} {NiO} {PtN,Cl.} {RhCN,HP.}
N, 4 6 6 4 0
polyéder  tetraéder oktaéder oktaéder Stvorec oktaéder

» subor ligandov koordinovanych na centralny atom tvori jeho koordinac¢nu sféru.

» ak su v komplexnej Castici (homolepticky komplex) vSetky ligandy rovnaké, hovorime o homogénnej koordinacnej sfére,
napr. [Fe(CO),], [Ni(H,0)4]?" ¢i [PF¢] -

» ak su viazané rozne ligandy, ide o komplex s heterogénnou koordinac¢nou sférou (heterolepticky komplex)
napr. [Pt(NH,),Cl,], [Rh(CO)(en)H(PPh,),], [Cu(NH,),H,0]*



Chelatové ligandy

Chelatové ligandy su viacdonorové (polydentatne) ligandy, ktorych donorové
atomy sa koordinuju na jediny centralny atom, pricom vytvaraju krubh.

N /
\O\\ /,O/
. C—CH, CH;C
CH— C//O/ / \ / \ / \ / O// \ / \\O\
,CH—CH, CHrCH—CH, /' * Yo =N &= =N, N= h N-CH=—CH—N 4
N \ / \ 2257 N AN 2O CH;-CH, CH;—CH, N 7/ 2 2 N Y
HN, WNH, HN, NH, / \*/ \ \O\\ / \ ,/0/
H,N, NH SO C—CH, CH;
en pn gly- bpy phen /6 e N -
dien N7 edta*- N/
3 B /CHz_C\H2/CH2_C{’12 (0]
/CHZ—C\HQ CH;-CH;-CH, /CHZ—CO H,N H NH, 0 _(0
N NH N N, HN O | N<_]\|/[/O
M M/ M \ N | ~o
N/—\ N p N m 0 kﬂ/(l) ;o:
N
\M/ \M/ \M/ . dien ©
L
en pn gly’ Lid 4 r I 4 r L3 14 .
Tvorba dvoch pat'clankovych hexadentatna koordinacia

Tvorba chelatovych kruhov a ich
schematické znazornenie

chelatovych kruhov v [M"(edta)]"*

Molekulova Struktura

[Co(en),]** 10



H2—C C H 2

2 «r“NHZ Stabilita chelatovych komplexov
FH—CH, /CHZ—CHZ—C{—IZ /CHz—C</O (Ic? S
HZN\M NH, HZN\M A, HN_ O 5 < >o HZN\C 0/NHz
Co
N()\I O\I m [Co(CO,)(NH3),]* [Co(en),]**
M M N~

Z(0-Co-0) = 68°

Z(N-Co-N) = 85°

P
CH,—C
/ N\

H,N O
2 \ /
Co

[Co(pn),]**
Z(N-Co-N) = 95°

» Stabilita komplexov zavisi od velkosti vzniknutych kruhov (5- a 6-¢lankové st najstabilnejsie)

Chelatové komplexy sa ¢asto vyznacuju vacsou stalost’ou nez komplexné zluceniny necyklickej povahy
s rovnakymi DA. Toto zvySenie stalosti sprevadzané tvorbou kruhov sa nazyva chelatovy efekt

» ZvySenie stalosti je sposobené najméi vzrastom entropie pri vzniku chelatu. Napr. EDTA#, phen, dien, bpy

> [Ni(en);]?* vs [Ni(NH):]**

S
O

Bi;=1,9 1018

-] 2+

Y
.
ot

2+

11



Chelatové ligandy - Makrocyklické ligandy

Makrocyklicky ligand je cyklicky, obvykle planarny ligand, v ktorom si donorové
atomy umiestnené na obvode kruhu vo vnuatornej ¢asti molekuly.

» Specialny typ chelatovych ligandov

» vyskytuje sa casto v biokomplexoch, napr. v chlorofyloch, cytochrémoch, myoglobine, hemoglobine, vitamine B,

CH
2 CH,

CH
;2

0=C——CH CH,CH,CO0CH,q

COOCH,

Molekulova Struktura chlorofylu

Molekula hému b 19



Ambidentatny ligand

Viacatomovy ligand obsahujuci dva potencialne donorové atomy, ktory sa viaze na
centralny atom bud’ jednym alebo druhym donorovym atomom sa nazyva
ambidentatny ligand

» Sem patria ligandy ako SCN-, SeCN, OCN, CN-, NO,™ atd’.

» spdsoby koordinacie ambidentatneho ligandu SCN- v komplexoch [Co(NH,)s(SCN)]?* a [Co(NH,)s(NCS)]**

PEN o I NCS ]
H3N"/I;,, \\\\\\NH?) H3N”I/, \\\‘\NH3
:,CO‘\\ ""Co“\‘
LN | SN, LN | SN,
i NH; _ i NH, i
[Co(NH,)s(SCN)J** [Co(NH;)s(NCS)]**

pentaammin-tiokyanatokobaltity kation pentaammin-izotiokyanatokobaltity kation



Mostikovy ligand

ostikovy ligand je jednoatomovy alebo viacatomovy ligand, ktory vytvara vizbu s
najmenej dvomi centralnymi atomami M—L-M.

CH3
O
,0 |
—Cu—-0
- - }( _k | w_( Ihl‘
> Sem patria ligandy ako SCN-, OH-, NO%, 0,2, Cl-, CH,COO-
p g y 2 3 ) )H
¥ 2
\ /
— Ag—NCS—Ag— ~ ‘ 1('; ‘\
[Cu,(CH;COO0),(H,0),]
O%s 0 ¢Hs
" Cl “ o” \O . o’ C\o
III""'Fe/ Fe“““‘“ _c | |\\_ | | &
TNCS AT A

» Mostikové ligandy NCS-, OH-, ClI-, SO,> alebo CH;COO- spajajtice viac centralnych atomo 14



Nuklearita komplexov

Ak komplexna Castica obsahuje jeden centralny atom, hovorime o jednojadrovych
komplexoch

» Napr. [Cr(NH,):Cl;, K,[PtCl], [PtCI,(NH,),]

Ak komplexna Castica obsahuje viac centralnych atdmov , hovorime o viacjadrovych
komplexoch (dvojjadrovy, trojjadrovy, atd’)

» Centralne atdmy su navzajom pospajané bud’ mostikovymi ligandmi, alebo st navzajom priamo viazané
vazbou kov-kov napr. [(NH;)sCr—OH- Cr(NH,):]>" v [Cr,(OH)(NH,),J** , [(CO)sMn-Mn(CO)] v [Mn,(CO),(]

Ak komplexna c¢astica obsahuje najmenej 3 navzajom viazané nelinearne
usporiadané centralne atomy, ktoré mozu byt okrem toho zlucené aj s atomami alebo
atomovymi skupinami d’alSich prvkov, hovorime o klastroch

» napr. karbonyly a halogenidy t'az$ich prvkov prechodnych kovov [Os3(CO),5], [C0,(CO)4,], [Rhg(CO)], [Re;Clg]

o [0}
¢ IC:I $ C///O/ (fl/Cl\(fl /
//C:OIS o) O|S<c§ Re Re
I\ INNCPZ
. . 7] CI—R &l 15
dodekakarbonyltriosmium Tl nonachloridotrirenity komplex ¢




Organokovové zluceniny
» prienik anorganickej, koordina¢nej a organickej chémie ,

Organokovova zlucCenina je zlucCenina, ktorej castice obsahuju kovalentnu viazbu
medzi atbmom uhlika a atbmom kovu alebo polokovu.

» Ide o zluCeniny obsahujuce vazbu M—C okrem karbidov, kyanidov a kyanidokomplexov, kde ako ligand
vystupuju napr. etén C,H,, benzén C;H,, metyl CH,, cyklopentadienidovy anién CsHz~

» Priklady: K[PtCly(#>-C,H,)]-H,O - Zeiseho sol’, [Fe(s°>-C<H:),] - ferocén

Hapticita ligandu (n*) je pocet vzajomne susediacich donorovych atomov
ligandu priamo viazanych na centralny atom

» vizbové schopnosti cyklopentadienidu:

S]

6 T T R

M

CsHs [M(n°>-C5H5)] [M(n3-C5H5)] [M(n*-C5H5)]

16



Koordinacné Cisla a tvary koordina¢nych polyédrov
(stereochémia)

» tvar koordina¢ného polyédra komplexu ovplyviiuje predovsetkym koordina¢né ¢islo centralneho atomu

» donorové atdmy ligandov sa rozmiestiuju okolo centralneho atomu v priestore tak, aby vysledna
energia komplexu bola ¢o najmensia

» Dosiahnutie urcitého koordina¢ného ¢isla je uréené:
v' elektrénovou Strukturou (oxida¢né ¢islo) a dostupnost’'ou valenénych orbitalov centralneho atdmu

v’ i6novym polomerom centralneho atomu
v" povahou ligandov (donorovych atomov)

» Centralne atdmy maju spravidla v komplexoch koordinacné Cisla od 2 do 12, najbeznejSic 4 a 6

Cu! 2,4

Ni' 4,6 Sc!! 6
Ag' 2 Cu' 4,5,6 Crlll
Al 2 Zn"! 4,6 Felll 4,6
Fell 4,6 pt! 4 Co'l 6
Co 4,6 Alll 4,6 Aul

17



Stereochémia (tvary koordinac¢nych polyédrov) koordinac¢nych zlucenin

Koordina¢ny polyéder je mnohosten vzniknuty spojenim stredov vSetkych donorovych
atomov ligandov v priestore okolo centralneho atomu

» centralny atobm moze mat’ v réznych komplexoch r6zne koordinacné ¢isla, pre dané
koordinac¢ne Cislo rozne koordinacné polyédre.

Typy koordinac¢nych polyédrov pre koordinacné cislo N, = 2

linearny tvar o 0—0
» je pomerne zriedkavé. Zname je najma pri komplexoch Cu!, Ag' Au'

» [Ag(NH,),]*, [CUCl,]-, [Au(CN),]-

18



Typy koordinac¢nych polyédrov pre koordinac¢né €islo N, = 3

» relativne zriedkavé
v' trigonalnym tvarom  napr. [Hgl;]-, [Ag(PH,),]" -

v trigonalne-pyramidalnym tvarom napr. [Pb(OH),]-, [SnCl;]- \

Typy koordinac¢nych polyédrov pre koordinacné ¢islo N, =4

v" Tetraédricky tvar napr. [BeF,]?, [Zn(CN),]*

» BeZnejsi tvar nez Stvorcovy,

» Centralny atom s 3d1% 4d'0 konfiguraciou b\u
v’ §tvorcovy tvar napr. [PtCl,]%, [Pd(H,0),]**

» Typicky pre (n—1)d8 elektronova konfiguraciu centralneho atomu

» Stvorcové komplexy Rh!, Ir', Ni'l, Pd", Pt!', Cu'l', Ag'l, Au'!
» Makrocyklické ligandy porfinového typu

19



Typy koordinacnych polyédrov pre koordinac¢né €islo N, =5

v" Trigonalne bipyramidalny tvar napr. [SiF:]-, [Fe(CO)]

» Typickeé pre komplexy s homogénnou koordina¢nou sférou
v’ Stvorcovo-pyramidalny tvar napr. [TiCI,0]%, [Pd(H,0),]*
» Typické pre komplexy s heterogénnou koordina¢nou sférou
Typy koordinac¢nych polyédrov pre koordinacné ¢islo N, = 6
v" oktaédricky tvar napr. [Co(H,0)]%*, [Ni(en);]**

v’ tetragonalne-bipyramidalny tvar napr. [CoCl,(NH,),]"

20



Typy koordina¢nych polyédrov pre koordinacné ¢islo N, =7 - 12

rvyssich koordinaénych ¢islach (7-12) rastie aj poéet moznych tvarov koordinaénych h
polyédrov, ktorych popis a ndzvy su komplikované, presahuju ramec prednasky.
» pre zaujimavost’ si uvedieme len vybrané tvary:

N, =7 v' Pentagonalne-bipyramidalny tvar
Napr. [ZrF-]*

N, = 8 v" dodekaédricky tvar
k
napr. [Mo(CN)g]*

N = O v Trojnasobne zastreSeny trigonalne prizmaticky tvar
K Napr. [ReFg]*, [Nd(H,0)o]°*, [Th(H,0)o]**
» vyskytuju pri centralnych atomoch lantanoidov a aktinoidov

N, =12 v Kubooktaedricky tvar
Napr. [Ce(NO,)]*

21



Izoméria koordinacnych zlucenin

Izoméry su Castice s rovnakym chemickym zlozenim, ktoré sa liSia
Strukturou, a teda aj fyzikalno-chemickymi vlastnost’ami.

l [zoméry l

Stereoizoméry
(rovnaké vizby)

R—

Geometrické
1zomery

1zomery

' Optické ‘

Struktirne izoméry |
(rozdielne vizby) ‘

—

Koordina¢né
1zomery

Ioniza¢né

Vizbové
1zomery

Hydratac¢né
1zomery

1zomery

22



Geometricka izoméria (stereoizoméria) pre komplexy s N, =4 a6

=4 pre stvorec Nk =6 pre oktaéder

®
A ( cis-trans izomeéria r%‘ %—
o

Cis- atrans [Cu(NH CH,CQOO),] (typ [M(E-F),])
cis- a trans- [PtCIZ(NH3)2] (typ [MA,B,])

fac-mer izoméria
N, = 6 pre oktaéder

NH; N i NH, 1+
Clu,, | wNH; Clu, WwNH;
'CO'\ AR . “Co
= | NH, = HN" | i o

mer-[Rh(NH3)3(NO,)4]
fialovy cis-[CoCIl,(NH,),]* zeleny trans-[CoCl,(NH,),]* 23



Opticka izoméria komplexov

» Najcastejsie sa s optickou izomériou stretdvame v pripade oktaédrickych komplexov typov [MA,(E-E),],
[MAB(E-E),] a [M(E-F);] (M = Co"!, Cr'!l, Fe!'l, Ni'").

o
'
¢
Optické izoméry komplexov typu cis- Opticke izoméry komplexov typu [M(E—-
[MA,(E-E),], napr [CoCl,(en),]* E);], napr [Co(en),]**

24



Strukturna izoméria komplexov
Vazbova, ionizacna, hydratacna a koordinac¢na izoméria.

Ioniza¢nda = [CoBr(NH,):]SO, a [Co(NH,):SO,]Br

@
o
Hydratacna = CrCl;-6H,0 je znamy v troch formach @ _ g ,,e ¢ ®
8 g"® - -
; &
[Cr(H,0)ICL, N °

[CrCI(H,0).]Cl,-H,0 a

Viazbové izoméry:
Koordinacna = [Co(NH,)e] [Cr(CN)g] a) [Co(NH;)5(NO,)]* b) [Co(NH;)s(ONO)]*

[Cr(NH;)s] [Co(CN)g] o5
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