Chémia koordinac¢nych zlucenin
Temy prednasok:

*Uvod do predmetu CHKZ.
*Stereochémia koordina¢nych polyédrov.

*[zoméria komplexov prechodnych prvkov. Uvod do molekulove;

symetrie.
*Teoria krystaloveho pola I.
*Teoria krystaloveho pol’a II. Teoria ligandového pola.

*Stabilita a reaktivita koordinacnych a organokovovych zlucenin.



Z.akladatel’ koordina¢nej chémie

« V roku 1893 predpovedal existenciu
prof. Alfred Werner ,zlugenin vyssieho poriadku“ s vyssou

(12.12.1866 - 15.11.1919) viazbovostou ako  dovolovala  Tedria
Nobelova cena za chémiu, 1913 valencnych viizieb.

* Predpovedal oktaédricku Struktaru
komplexov prechodnych kovov

CoCl,. 6H,0 = [Co(H,0).]Cl,
CoCl,. 6NH, = [Co(NH,).]Cl,

* Predpovedal geometricku a optickd izomériu v
komplexoch prechodnych kovov

cis-[M(A),(B),]  trans-[M(A),(B),]




Lewisova teoria kyselin a zasad

Komplexotvorné reakcie st reakcie Lewisove] kyseliny s Lewisovou zasadou za vzniku

komplexu. Prekryvom orbitalu atomu S volnym elektronovym parom a prazdneho orbitalu
iného atému vznika donorovo-akceptorova vizba.

Lewisova kyselina je akceptor elektronového paru napr. Ag*, Co?*, Fe**, BF;, AICL;, PF....
Lewisova zasada je donor elektronového paru CN-, Cl-, OH-, H,O, NH; ....
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Z.akladné pojmy
Koordinacna zlucenina je zlicenina, ktorda obsahuje aspon jednu komplexnu Casticu.
Napr. K [Fe(CN)e.3H,0, [Ni(NH;)6ICl,, [PICL(NHy),], [[PtNH,)J[PtCI,].

Komplexna ¢astica (komplex) je molekula alebo i6n (komplexny katioén alebo anion) zlozena z
centralneho atdmu charakterizovaného oxidacnym (N,) a koordinaénym cislom (N,) a z
ligandov (atémy, molekuly, idny), pricom plati, ze koordinacné ¢islo centralneho atomu je
vacsie nez absolutna hodnota jeho oxida¢ného cisla.

Centralny atom (CA) je spravidla akceptor elektrénovych parov (Lewisova kyselina, elektrofil)
donorovych atomov ligandov.

Ligand (atom, molekula, ién) je viazany S centralnym atomom a je to spravidla donor
elektronovych parov (Lewisova zasada, nukleofil). Ak sa ligand sklada z viacerych atomov
(molekuly, zlozené anidny), potom atom, ktorym je ligand viazany K centralnemu atomu, sa
nazyva donorovy atom.
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Z.akladné pojmy

Koordinacné ¢islo N, vyjadruje pocet donorovych atémov ligandov viazanych s centralnym
atomom

Chromofor — cast komplexu zahriiujuca centralny atdbm a nan viazané donorové atomy
ligandov.

[Co(H,0)e)** => {C00¢};
[CoCl,(en),]Cl =>{CoCI,N,};
[Cu(H,0)(NH;),]SO, =>{CuON,}

Koordina¢ny polyéder je geometricky utvar tvoreny centralnym atomom a donorovymi
atomami.

Subor ligandov koordinovanych na centralny atom tvori jeho koordina¢nu sféru. Ak su
vSetky ligandy rovnaké, hovorime 0 homogénnej koordinacnej sfére (tzv. homoleptické
komplexy, napr. [CoCl,]?7). Ak st Kk centralnemu atomu viazané rdzne ligandy, (tzv.
heteroleptické komplexy, napr. [PtCI,(NH,),]), je koordinaéna sféra heterogénna.



Ligandy

Denticita vyjadruje pocet donorovych atomov, ktorymi sa ligand koordinuje na
jeden a ten isty centralny atom.

Rozdelenie ligandov:

- Monodentatne (nazyvané aj ,termindlne*): napr. akva H,O, hydroxido
OH-, ammin NH,, karbonyl CO, nitrozyl NO*, halogenido X-, kyanido
CN-....

- Chelatové (nazyvané aj ,,polydentatne*): koordinujua sa na jeden centralny
atom cez viacero donorovych atomov. napr. etyléndiamin en, glycinato gly,
2,2’-bipyridin bpy. Chelatové ligandy sa koordinuju na jeden centralny
atom za vzniku chelatového (vnutromolekulového) kruhu. Komplexy s
chelatovymi ligandami nazyvame cheldty. Napr [Co(en),]**, [Cu(gly),]*

-  Mostikové: su jednoatomové alebo viacatomové ligandy L tvoriaci vazby
s najmenej dvomi centralnymi atbmami M—L—-M .



Monodetnatne ligandy

akva ammin pyridin (py) acetonitril
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Monodetnatne ligandy

Ligand, ktory obsahuje dva potencialne donorové atomy (napr. SCN-, SeCN-, NO,"), ale na dany centralny
atom sa viaze bud’ jednym alebo druhym donorovym atdbmom, nazyvame ambidentdtny

Pseudohalogenidové ligandy ako ambidentatne ligandy: S——C=——N M ambidentatny
QN: —.kyanidc_) §CN: B Fiolq_/anéto , M—S——C=—24=N ambidentatny
NC - izokyanido NCS™ — izotiokyanato
OCN™ — kyandto SeCN- — selenokyandto M—S——C=—=N——~M mostikovy
NCO™ - izokyanato NCSe™ — izoselenokyanato

o
NO, - dusitanovy anién ako ambidentatny ligand / N——O.

NO,™ -nitro  ONO - nitrito M

LN



Vybrané chelatové ligandy

* bidentatne ligandy
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Vybrané chelatové Ilgandy
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* makrocyklické ligandy
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Kapacita viacdentatnych ligandov x vyjadruje pocet donorovych atémov,
ktorymi sa ligand koordinuje na jeden a ten isty centralny atom.
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tetraammin-bis(acetato-monokapa- (acetato-monokapa-O)-(acetito-diokapa-O)- tetra- p-acetato-diakvadimed'naty
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Chelatovy efekt predstavuje zvysenie stability sprevadzané tvorbou kruhov.

[Cu(NH;),]*
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Chelatovy efekt zavisi aj od velkosti vzniknutych Kkruhov. 5- a 6-Clenné kruhy su
najstabilnejsie. V pripade menej ako 5-¢lennych a viac ako 6-Clennych kruhov sa pozoruju
znacné odchylky vnutrochelatovych uhlov o od idealnych hodnét (pre oktaédrické komplexy
je idealny vazbovy uhol a = 90°, resp. 180°), ¢o vedie k viacsiemu pnutiu, a teda k mense;j

stabilite komplexu.
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Mostikové ligandy su jednoatomové alebo viacatomové ligandy L tvoriace vizby s
najmenej dvomi centralnymi atomami M—L—M

Napr. CN-, OH-, NCS-, CH,COO-, SO,*

Mostikové ligandy su pritomné vo viacjadrovych komplexnych Casticiach, v ktorych navzajom
spajaju centralne atémy, tj. jeden ligand je viazany jednym alebo viacerymi svojimi
donorovymi atdémami K dvom alebo viacerym centralnym atomom.

Specidlnym pripadom viacjadrovych komplexov su komplexy, v ktorych st centralne atomy
navzajom priamo viazané vizbou atom kovu-atém Kkovu, napr. dekakarbonyldimangan
[(CO):Mn-Mn(CO):]. Vézba kov-kov mdze byt aj ndsobnd, napr. dvojita, trojita alebo
dokonca Stvorita, napr. v tetra-u-acetato-diakvadichromnatom komplexe

4,4’-bipyridin (4,4°-bpy)
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Klasifikacia koordinac¢nych zlucenin

a) podPa poc¢tu CA v jednej komplexnej ¢astici

» Jednojadrové napr [Fe''(H,0).]**, [Cr"(CN)¢]*> (homogénna koor. sféra),
[Cr'T'(H,O):(CN]?* (heterogénna koor. sféra)

* Dvoj- troj- stvor-....viacjadrové - CA si pospajané mostikovymi ligandmi (t. j.
jeden ligand je viazany jednym alebo viacerymi svojimi atémami k dvom
(viacerym) CA, alebo st navzajom priamo viazané vizbou atom kovu—atém
kovu). Ak komplexna Castica obsahuje najmenej tri navzajom viazané nelinearne
usporiadané atdmy kovu, ktoré mozu byt okrem toho zluicené aj s atdbmami alebo
atomovymi skupinami d’alSich prvkov, hovorime o klastroch.
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* Koordinacné polyméry — su vytvaraja 1D, 2D alebo 3D supramolekulove Struktary

Napr. Ag(NCS)
(1D koordina¢ny polymér)

Napr. [Fe(H,N-py),][Ni(CN),] \ \
(2D koordina¢ny polymér) \

—Ag—NCS—Ag—NCS—Ag—

Napr. Berlinska modra 7
Fe'l,[Fe''(CN)¢].xH,O \/

(3D koordina¢ny polymér) =



Organokovove zluCeniny

e sU zluceniny, ktorych Castice obsahuju kovalentnu vazbu medzi atdmom uhlika a atdmom
kovu alebo polokovu. Okrem organokovovych zlucenin s, p, d a f kovov radime do tejto
skupiny aj zlu€eniny s vazbou B-C, Si—C, Ge—-C, As—C.

e Karbidy, kyanidy a kyanidokomplexy za organokovy nepovazujeme, pretoze ich fyzikalne a
chemické vlastnosti su viac podobné beznym koordinacnym zluCeninam a soliam
prechodnych kovov, nez vlastnostiam organokovovych zlucenin.
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Zeiseho sol’ K[Pt(C,H,)Cl;]-H,O 7 “ O J\s

monohydrat (n?-etén)- . /S'

trichloridoplatnatanu draselného wl T [Fe(CO).] t
“ Pentakarbonyl zelezo

Hapticita 7 vyjadruje pocet vzajomne susediacich donorovych atémov ligandu priamo
viazanych na centralnym atomom.
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bis(n>-cyklopentadienyl)zeleznaty komplex ¢
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