Chémia koordina¢nych zlucenin
Temy prednasok:

*Uvod do predmetu CHKZ.
*Stereochémia koordinacnych polyédrov.

eIzoméria komplexov prechodnych prvkov. Uvod do molekulove;

symetrie.
*Tedria krysStalového pola 1.
*Teoria krystalového pola II. Teoria ligandového pola.

Stabilita a reaktivita koordina¢nych a organokovovych zlucenin.



Elektrostaticka teoria krystalového pola

* TKP je elektrostaticky model, ktory vyuziva elektrony ligandu na vytvorenie elektrického pol’a okolo
kovového centra. Donorové atomy sa povazuju za zaporn¢ bodové naboje a TKP neuvazuje
kovalentn¢ interakcie medzi nimi a CA.

* d-orbitaly maji r6znu priestorovu orientaciu a tak st od ligandov aj rozdielne vzdialené. Kombinaciou
odpudzovania a réznej orientacie d-orbitdlov dochadza k tomu, Ze pat’ d-orbitadlov v komplexoch
nema rovnaku energiu, d-orbitaly sa Stiepia a ich degeneracia sa snima.

Literatura [1] kap 2.4



Oktaédrické krystalové pole

Tri d orbitaly (d,,, d,,, d,) lezia medzi osami
kartezskej ststavy, zvySné dva (3d,2-2 and 3d,2)
leZia na osiach kartézskej ststavy.

Donorove atomy v oktaédrickom krystadlovom
poli st umiestnené na osiach kartézskej sustavy.




[zolovany CA.
Donorové atomy
neovplyviuju d orbitaly

Oktaédrické krystalové pole

CA v gulovo-symetrickom
krysStalovom poli
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Mierou velkosti rozStiepenia
energetickych  hladin  d-
orbitalov je experimentalne
dostupna veli¢ina
oznacovana ako A4, ktory
udava silu KkrysStalového
pola.
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Sila krystalového pola ;

Vo vSeobecnosti na silu krystalového 4 pol'a vplyvaju

40 000 -

fem

A

i) velkost’ koordinacného Cisla

32000 A
A(N=4) < 4,(N=6)
if) vlastnosti centralneho atomu S
e Asa zvacsuje so zvysujucim sa oxidacnym Cislom CA : : T
* Asazvacsuje s prechodom zo 4. do 6. periody PSP ‘“"l_ﬂf,'.jn:fi;'f,ﬁimj"i',ﬁfm
4. peridda 5. peridda 6.peridda

Mn2+ @ Ni2+ i COZ* o Fez+ 2 V2+ gas Fe'3+ & C03+ g M03+ i Rh3+ @ Ru3+ e Pd4+< Il‘3+ &t I)t4+

M2+ < M3+ < M4+
iii) vlastnosti ligandu - spektrochemicky rad ligandov
[ <Br <ClI"<SCN <F <OH <H,0 <NCS  <NH,CH,COO™ << NH; << en < bpy, phen <
<ONO <NO, <PH;<CN<CO

Literatura [1] kap 2.4.1 3



Stabilizacna energia krystalového pola CFSE
CFSE =[-0.4 n,(t,5) + 0.6 ny(ey)] 4, + nP

n, pocet elektronov v orbitaloch t,,

n, pocet elektronov v orbitaloch e,

n pocet novych elektronovych parov v orbitaloch t,; a e,
vzhladom na p6évodnu situaciu piatich degenerovanych d-orbitalov
P — energia sparenia dvoch elektronov

Energia

A

Ti%*: 3d! [Ti(H,0)J** —_— e

okwedricks 4 CFSE =
tatisko [-0.4x1 + 0.6%0 14, + 0xP =
~0.44,
AE = - 0.44, 'T‘
’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’ —_— t),

6

Literatura [1] kap 2.4.2



Elektronova konfiguracia centralneho atomu v

oktaédrickych komplexoch

4 ) 4 )
Gdo [Sc(H,0)]** gjl [Ti(H20)6]3+\ 3d? [V(H,0)]3" 3d3 [Cr(H,0)]**

* \__F_TJ \JF_FJD

N y N )
(tye)°(e,)° (the) (e,)° (tye)2(e,)° (tye)*(eg)°
CFSE = CFSE = CFSE = CFSE =
[-0.4 x 0]4, + OxP [-0.4 x 1]4, + OxP = [-0.4 x 2]4, + OxP = [-0.4 X 3]4, + 0xP =
=04, —0.44, —0.84, —1.24,

Efektivny magneticky moment:  14r = (/n(n +2) s
n — pocCet nesparenych elektronov

Literatura [1] kap 2.4.2 7



Elektronova konfiguracia centralneho atomu v

oktaédrickych komplexoch

s
(300 5c(,0)1 - [Ti(HzO)5]3+\ 30 [V(H,0)¢]**
* 1t
. J N y N\ )
(tZg)O(eg)o (tZg)l(eg)o (tZg)z(eg)o
CFSE = CFSE = CFESE =
[-0.4 x 0]4, + OxP [-0.4 x 1]4, + OxP = [-0.4 x 2]4, + OxP =

=04, —0.44, —0.84,

s =0 113 e =11 +2) ts =B s pue =22+ 2) 15 =18 1t

diamagneticky paramagneticky paramagneticky

4 )
303 [Cr(H,0),]?*

(EE}

(ty5)°(eg)°

CFSE =
[-0.4 x 3]4, + OxP =

—1.24,

per =33 +2) s =15 1o

paramagneticky

Literatura [1] kap 2.4.2 8



Stabiliza¢na energia krystalového pola CFSE

CFSE =[-0.4 n,(t,,) + 0.6 n,(e,)] 4, + nP
n, pocCet elektrénov v orbitaloch t,,
Ni%*: 3d® [Ni(H,0).]** n, pocet elektronov v orbitaloch e,
n pocet novych elektronovych parov v orbitaloch t,, a e,
vzhfadom na p6évodnu situaciu piatich degenerovanych d-orbitalov

_ P — energia sparenia dvoch elektronov
Energia

A

oktaédrické CFSE = [-0.4x6 + 0.6x2 |4, + 0xP =
tazisko -1-1"1-1_ -T-l- -T_ 4_ N~ 10 -1.24,

Literatura [1] kap 2.4.2 9



Elektronova konfiguracia centralneho atomu v
oktaédrickych komplexoch

“ )
gdS [N|(H20)6]D 3d° [CU(H20)6]2+ gdlo [Zn(H20)6]>

R H + #H
At R B G5

6 3
(tZg)6(eg)2 (tZg) (eg) (tZg)G(eg)4
CFSE = CFSE = CFSE =
[-0.4x6 + 0.6x2]4, + 0xP = [-0.4x6 + 0.6x3]4, + 0xP = [-0.4x6 + 0.6x4]4, + 0xP =
-1.24, -0.64, 04,
tr =22 +2) s =8 11y s =10 +2) 15 =3 11 per =0 s
diamagneticky paramagneticky diamagneticky

Literatura [1] kap 2.4.2



Vysoko- a nizkospinové oktaédrické komplexy

3d*
[Cr(H,0).]%* [Mn(CN)]*
g

1 A <P : A,>P

e i ate :

\ / / . l

t&LLL’ e :
LRI N

(t2g)(eg) (t20)(e,)°
CFSE =[-0.4x3 + 0.6x1 ] 4, + 0xP = -0.64, CFSE =[-0.4x4 +0.6x0] 4, + 1xP =—1.64, + 1xP
per =55 +2) s = /35 s per =22 +2) 115 =8 s
pocet nesparenych elektrénovn=4 pocet nesparenych elektrénov n = 2
vysokospinovy nizkospinovy

paramagneticky Literatdra [1] kap 2.4.2 paramagneticky



Vysoko- a nizkospinové oktaédrické komplexy

3d°
[Mn(HZO)6]2+ [Fe(CN)6]3'
Y =
€ 4; 4_ i
" | ap
| B ¥++++;\ :
t A |
2g \ 4 t
(t,,)(e,)? EHH " (t,)5(e,)°

CFSE =[-0.4x3 + 0.6x2] 4, + 0xP =04, CFSE =
/% [-0.4x5 + 0.6x0 ] 4, + 1xP =-2.04, + 2xP

per =J5(5+2) s =35 per =11 +2) 15 =3 o

pocet nesparenych elektronov n =5 pocet nesparenych elektrénov n = 1

vysokospinovy nizkospinovy
paramagneticky Literatdra [1] kap 2.4.2 paramagneticky



36 Vysoko- a nizkospinové oktaédricke komplexy

[Fe(H,0).]* [Fe(CN)g]*
[CoF]* [Co(NH,)]3*

.>I
|
mfb

+
_I_,
_I_,
_I_.
_|_>

(t50)*(eg)? 1\ 4 t
(e HHH S e
CFSE =
[-0.4x4 + 0.6x2 ] A, + 0xP = —0.44, CFSIE:
=[-0.4x6+0.6x0]1 A4 +2xP=-244_ + 2x
s = J3E+2) 15 =24 115 [ 14, 0w
Het — U B
pocet nesparenych elektrénov n=4 pocet nesparenych elektrénov n=0
vysokospinovy nizkospinovy

paramagneticky Literatdra [1] kap 2.4.2 diamagneticky



Vysoko- a nizkospinové oktaédrické komplexy

347
[Co(H,0)¢] [Co(CN)]*

e, -I; -1—

.»I
+

A >P

(o]

1
| A,<P
I
i

R
t, o
(t25)°(e,) B L TR T - PO CH

LB B B B B B § N B _§ |
(]

CFSE = CFSE =
[-0.4%5 + 0.6%2 ] 4, + 0xP=-0.84, [0.4x6 + 0.6x1] 4, + 1xP =-1.84, + 1xP
,Uef:\/3(3+2),uB:\/E,UB /Llef:\/l(1+2),U'B:\/§/uB
pocet nesparenych elektronov n=5 pocet nesparenych elektrénov n=2
vysokospinovy nizkospinovy

paramagneticky Literatura [1] kap 2.4.2 paramagneticky



Oktaédrické krystalové pole: Jahn-Tellerov efekt

Pozoruje sa najma pri elektronovych konfiguraciach s neparnym poctom elektronov na energetickej hladine e,

axialne stlacenie
(distorzia z-in):

=+

L-_,...-'\‘fii....__-L

L

Bond length a < ¢

(napr. HS d*, LS d’, alebo d°).
* Pritomnost jedného alebo troch elektrénov na orbitaloch e, vedie k dodatocnému Stiepeniu e, a t,, hladin a ku vzniku
stlacenej alebo predizenej tetragonalnej bipyramidy
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axialne prediZenie
(distorzia z-out):

Bond lengtha>e¢ 15



Oktaédrické krystalové pole: Jahn-Tellerov efekt

* Pozoruje sa pri elektronovych konfiguraciach s neparnym poctom elektrénov na energetickej hladine e, (napr. HS d*, LS d’,

alebo d@°).
* Pritomnost jedného alebo troch elektrénov na orbitaloch e, vedie k dodato¢nému Stiepeniu e, a t,, hladin a ku vzniku

stlatenej alebo predizenej tetragonalnej bipyramidy

/axiélne stladenie axialne predl’ieh / axidlne stlaéenie axialne predlzeh

(distorzia z-in)

de2.2
d:2 S dxz-yz dZZ ; eg
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JUNSE g -- 22
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Xy xz? Yyz t
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d | Y

xy

\ konfiguracia 3d* / \ konfiguracia 3d° )/




