Koordinacné zluceniny

Alfred Werner * V roku 1893 predpovedal oktaédricku Struktiru komplexov prechodnych kovov
CoCl,. 6H,0 =>» [Co(H,0)¢]Cl, CoCl;. 6NH; = [Co(NH,;)]Cl,

(12.12.1866 —15.11.1919)
Nobelova cena za chémiu, 1913

cis-[Co(NH,),Cl,] izomér trans- [Co(NH,),Cl,] izomer
purpurova farba - zelena farba 1



... Zdadnépojmy

Koordinacna (komplexna) zlucenina: zlu€enina zlozena len z komplexnych castic
(komplexov) alebo z komplexnych aj nekomplexnych Castic.

Komplex (komplexna castica): molekula alebo iéon (komplexny kation alebo anion) zlozeny
z centralneho atomu charakterizovaného oxidacnym (N,) a koordinachym (N,) cislom a z
ligandov (molekuly, iony), pricom N, > N,. PoCet donorovych atomov ligandov viazanych
s centralnym atdbmom vyjadruje koordinacne cislo N,.

Centralny atom: akceptor elektrénovych parov (Lewisova kyselina), ma k dispozicii volné
orbitaly s vhodnou energiou a symetriou. N, centralnych atomov je zvycajne kladné, no
existuju aj komplexy s N, £ 0.

Ligandy: donory elektronovych parov (Lewisové zasady). Ak sa ligand sklada z viacerych
atomov (napr. NH;, CN-), potom atom priamo viazany na centralny atom sa nazyva
donorovy atom.

Koordinacny chromofor — subor centralneho a nan viazanych donorovych atomov. Ak su
vSetky ligandy rovnaké, hovorime o0 homogénnej koordinacnej sfére. Ak su k
centralnemu atédmu viazané rézne ligandy, je koordinacna sféra heterogénna. 2



Komplexotvorne reakcie: reakcie Lewisove] kyseliny s Lewisovou zasadou,
ktorych priebeh je podmieneny vznikom donorovo-akceptorove] vazby Vv
Komplexnej castici. Nie kazda castica, ktora obsahuje donorno-akceptornu vazbu
sa véak povazuje za komplex. Casticu nazyvame komplexom ak plati N, > N,.




. zakladnépoimy . .

* [Co(NH;)(ICl; — koordinacna zlacenina
[Co(NH;)]3* - komplexny katién
Co''—centralny atém N, = 6, N, =1l
NH,; - ligand

6 X N — donorovy atom

{CoNg} — koordina€ny chromofor
=> homogénna koordinacna sféra

* [Pt(Cl),(NH;),] — koordinacna zlucenina
[Pt(Cl),(NH,),] — neutralny komplex

Pt — centralny atém N, =4, N, =

Cl, NH; - ligandy

2 X Cl, 2x N —donorové atomy
{PtCI,N,} — koordinacny chromofor
=> heterogénna koordinacna sféra

* K,[Fe(CN).] — koordinaéna zlicenina
[Fe(CN),]*- komplexny anidn

Fe!l —centralny atém N, =6, N, =1l
CN--ligand

6 X C —donorovy atom

{FeC;} — koordina€ény chromofor
=> homogénna koordinac¢na sféra

* [Co(NH,).][Fe(CN).]- koordinaéna zluc€enina

[Co(NH;).]3* - komplexny katién

[Fe(CN)]* — komplexny anion

Co''a Fe'"' - centralne atomy N, = 6, N, = IlI

CN-, NH; = ligandy

6 X C, 6 X N - donorové atomy

{CoNg} — koordinacny chromofor

{FeC;} — koordinacny chromofor

=> homogeénna koordinacna sféra pre oba komplexné iony



Ligandy: Poéet donorovych atémov, ktorymi sa ligand koordinuje na jeden
centralny atom vyjadruje denticita. Ligand méze byt monodentatny, didentatny,

tridentatny (jednodonorovy, dvojdonorovy, trojdonorovy) atd’.

e Monodentatne ligandy:
H,O —akva; NH; —ammin; F, CI5, Br-, I
pyridin (py)

Ambidentatne ligandy — su Specialny pripad monodentdtnych ligandov. Obsahuju dva donorové
atomy, a na centralny atom sa koordinuju jednym z nich

CN-— kyanido; NC — izokyanido
OCN- - kyanato; NCO — izokyanato

SCN- — tiokyanato; NCS — izotiokyanadto
SeCN- — selenokyanato; NCSe™ — izoselenokyanato
N, —azido, NO, — nitro, ONO" — nitrito



Priklady viacdentatnych chelatujucich organickych ligandov:

1,2-etandiamin 1,3-propandiamin dietyléntriamin glycinato
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Priklady viacdentatnych chelatujucich organickych ligandov:

etyléndiamintetraacetat

1,10-fenantrolin 2,2-bipyridin
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Priklady viacdentatnych chelatujucich organickych ligandov:

. P A

cyklus
Mostikovo koordinovany ligand 4,4’-bipyridin.

Chelatovo koordmovany ligand 2,2"-bipyridin 4,4’-bipyridin teda nieje chelatovy ale mostikovy ligand.



Chelatovy efekt

Ligandy obsahujuce tri a viac donorovych atdmov vytvaraju casto viac chelatovych kruhov v
jednom komplexe

[Ni(en);]2*
B=4,07.10%7

[Ni(NH,)]?*
B=2,04.10

[

Chelatové komplexy sa casto vyznacuju vacSou stdlostou nez komplexné zluceniny necyklickej povahy s
rovnakymi donorovymi atdmami (napr.  bis(dietyléntriamin)nikelnaty katiéon [Ni(dien),]** je stdlejsi ako
tris(etyléndiamin)nikelnaty katidn [Ni(en);]**, a ten je stdlejSi neZz hexaamminnikelnaty katién [Ni(NH;)c]?* ).
Uvedené zvysSenie stalosti sprevadzané tvorbou kruhov sa nazyva chelatovy efekt. 9




Komplexy: Ak obsahuje komplex viac centralnych atbmov, hovorime o dvoj-, troj- alebo viacjadrovych

komplexoch. Vo viacjadrovych komplexnych cCasticiach su centralne atomy navzajom pospajané mostikovymi

ligandmi, t.j. jeden ligand je viazany jednym alebo viacerymi donorovymi atomami k dvom (alebo viacerym)
centralnym atomom, alebo su navzajom priamo viazané vazbou atom kovu-atom kovu.

H
| Ak komplexna Ccastica obsahuje najmenej tri navzajom viazané
\EI,/O‘H'/ nelinedrne usporiadané atomy kovu (ktoré moZu byt okrem toho
—AgTNCS—Ag— 1\ /Tr‘m zlu€ené aj s atdbmami alebo atémovymi skupinami daldich prvkov),
oh hovorime o klastroch (z angl. cluster = strapec).
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Koordinacny polyeder predstavuje rozmiestnenie donorovych atomov
ligandov v priestore okolo centralneho atomu.

e Dosiahnutie urcitého koordinacného Cisla je urcené predovsetkym:
- idnovym polomerom centralneho atému,
- elektréonovou konfiguraciou a dostupnostou valencnych orbitalov centrdlneho atomu,
- povahou ligandov (donorovych atémov).

Medzi atomovymi orbitalmi, ktoré maju prechodné kovy k dispozicii, hraju z hladiska koordinacie
dominantnu Ulohu (n-1)d. Tieto su vsSak v pripade prechodnych kovov Cciastocne alebo uplne
obsadené nevazbovymi elektronmi kovu. Na hodnotu koordinacného Cisla teda ma vplyv aj pocet
neobsadenych alebo zmenou elektronovej konfiguracie uvolnenych orbitalov.

Centrdlne atdomy mdzu v komplexoch nadobudat hodnoty N, od 2 do 12, najbeZnejSie su 6, 4 a 5. Je
potrebné si uvedomit, Ze dany centrdlny atdm nemusi mat v réznych komplexoch len jedno
koordinacné Cislo, resp. pre dané koordinacné Cislo len jeden typ koordinacného polyédra

napr. [FeCl,]*" N,=4, deoxyhemoglobin (obr 23.4) N,=5 a [Fe(H,0).]** N,=6 .
11



Koordina¢né ¢islo 2 - pomerne zriedkave
o—@— Kkomplexy Cu', Ag!, Au' a Hg" - linedrny tvar KP (napr.
L M L [Ag(NH,),]", [CuCL] a[AuCL]).

Koordinacné Cislo 3 - tiez zriedkave
1) komplexy s trigonalnym tvarom KP
(napr. [HgL;]", [Ag(PH;);]", [Cu(CN);]*)

I1)Koordinac¢né Cislo 3
komplexy s trigondlne-pyramidalnym tvarom KP, (napr.
[Pb(OH), ], [SnCl;] - na CA M je volI'ny elektronovy par).

12



Koordinacné cCislo 4: velmi Casté, komplexy maju tvar tetraédricky alebo Stvorcovy. V pripade

Stvorcového tvaru je potrebnd pritomnost vhodného neobsadeného d-orbitalu.

|) Tetraédricky tvar - komplexy prvkov 2. periédy (Li, Be, B a

pod.), ktoré maji len 4 valenéné s- a p-orbitaly (napr. [BeF,]*,
BF,]", [Be(H,0),]*"), komplexy niektorych prvkov 3. periody
(napr. [AIH,]- a [MgCl,]*) ako aj 3d-, 4d- a 5d-prvky (napr.
Zn(CN),])*" a [Cd(CN),]*), Zn** a Cd** maju konfiguracia
3d'9, resp. 4d'°

1) Stvorcovy tvar je stéricky menej vyhodny neZ tetraédricky

preto ho tvoria len CA prechodnych prvkov kde

elektronova konfigurdcia tento tvar preferuje. S a

diamagnetické su komplexy s konfiguraciou d®, ako su Rh!,

[r!, Ni'l, Pd", Pt a Au" - tento tvar maju vsetky komplexy

- pd, Pt", Au'l, (napr. [PtCl,]*, [Pt(NH,),CL],
[Pd(H,0),]*").

13



Koordinaéné Cislo 5: vyskytuje sa menej ¢asto ako N,=4 alebo 6 a komplexy maju tvar
trigonadlnej bipyramidy (TBP) alebo tetragonalnej pyramidy (TP).

L.x 1) TBP- najmid komplexy s homogénnou koordina¢nou sférou,
napr. [Fe(CO),], [SnCL] a [SiF.],

Lea TBP — centralny atom M je v strede rovnostranného

trojuholnika a koncove donorové atomy ligandu L vo

vrcholoch tohto trojuholnika - ekvatoridlne ligandy a vo dvoch

vrcholoch pyramidy - axialne ligandy.

Il) TP — najmi komplexy s heterog. koord. sférou
(napr. [PdBr,(PPh,),], [TiCl,0]>-). TP - atom M
je v strede $tvorca zakladne pyramidy a donorové
atomy v rohoch zakladne (Styri ekvatorialne ligandy)
a vrchole pyramidy (jeden axialny ligand).

Maly energeticky rozdiel: TBP < TP

napr. [Ni(CN),]*~ v tej istej zlucenine TBP aj TP "



Koordinacné Cislo 6: vyskytuje sa Casto a komplexy maju oktaédra. V pripade komplexov s
heterogénnou koordinacnou sférou pozorujeme deformovanost oktaedrického tvaru ¢o
spc“)soblije tetragonalno-pyramidalny tvar.

Najbeznejsie O komplexy s homogénnou koordina¢nou
sférou st [M(H,0)]"", [M(NH,) ™", [MX,]™,
[M(CN)]™.

Vyznamné su aj O cheldtové komplexy, napr.
[Ni(en),]*"- zvyCajne pravidelny oktaéder.

Komplexy trans-MA B, maju tvar skratenej alebo
prediZene] tetragonalnej bipyramidy. Axialne ligandy —
donorové atomy na osi z vo vrcholoch O. Ekvatorialne
ligandy — donorové atdmy na osiach x a y vo vrcholoch
oktaédra. Vzdialenosti donorovych atomov

ekvatorialnych a axialnych ligandov od centralneho
atomu su rozne.

15



Koordinacne Cisla 7 — 12 - v KZ d-prvkov sa vyskytuju zriedkavo.

Pri koordina¢nom ¢isle 7 sa stretdvame s
pentagonalnou bipyramidou, ktora bola potvrdena v

pripade anionov [UF,]*, [ZrF,]*~ a [HfF,]*.

V tetranitratokomplexoch Ti'V, Fe!'!, Mn!!, Co' a Zn"
[M(NO,),], ktoré maju koordinany polyéder tvaru
dodekaédra, je koordina¢né Cislo centralnych atomov 8.

Vysoké koord. ¢isla - prvky 5. a 6. periddy, napr. v [Mo(CN),]*, [ReH,]*, ale
najcastejsie pri atomoch lantanoidov a aktinoidov

(f-orbitaly). Napr. v [Nd(H,0),]** (N, = 9). [Ce(NO,)** (N, = 12). .



Izoméria koordinacnych zlucenin

zluCeniny s rovhakym chemickym zlozenim, liSiace sa Strukturou a teda aj
fyzikdlno-chemickymi vlastnostami.
Pri koordinacnych zluceninach rozlisujeme dva typy izomérov:

- —izoméry obsahuju odlisné chemické vazby
 Hydratacna (solvatacna)

e Koordinacna

 Vazbova

* |onizacna

- - izoméry obsahuju rovnaké chemickeé vazby, avsak rozne

rozmiestnené v priestore
 Geometricka
* Opticka



Izoméria koordinacnych zlucenin

Struktirna izoméria

a) Hydratacna izoméria: dané izoméry maju molekulu vody vystupujucu ako ligand v jednom pripade a
ako kokrystalyzovany hydrat v pripade druhom. Napr.

[Cr(H,0).ICL; (fialovy) vs. [CrCI(H,0):]Cl,.H,O (svetlo zeleny) vs. [CrCl,(H,0),]Cl.2H,0 (tmavo zeleny)

[CrCl,(H,0),]Cl.2H,0

-
e SN

[Cr(H;0)6]Cl3 [CrCI(H,0).]Cl,.H,0

b) Koordinacna izoméria: vyskytuje sa iba v koordinacnych zlucenindch obsahujucich aj komplexny
kation aj komplexny anion. Koordinacné izoméry maju vzajomne vymenené ligandy medzi centralnymi
atdmami kationu a anionu, napr.  [Co(NH,;)c][Cr(CN)] vs [Cr(NH;)c][Co(CN)]

18



Izoméria koordinacnych zlucenin

Strukturna izoméria
c) Vazbova izoméria: vyskytuje sa v pripade koordinacnych zlucenin obsahujucich ambidentatne ligandy

red

naptr.

H3N 4,

/

[Co(NH,),NCS]*

£ e .
c ZNw

NH;

- NH3

ro
\

[Co(NH,);SCNJ?*

?’n yellow

ey

[Co(NH;)s(NO,)J*

[Co(NH,)s(ONO)J**

d) iozniza€na izoméria: dané izoméry maju rovnaké skupiny vystupujuce ako ligand v jednom pripade a
ako protion v pripade druhom. napr [Co(Br)(NH;):]SO, vs. [Co (NH;):(SO,)]Br

Br 2+
HaN.., NH;
Lol (SO42)
HNY | WNH;
NHg

cerveno-fialova farba

v .0
S
7 =0

O

HaN.-., NHs
(e
HNY | WK
NH;

cervena farba

(Br)
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Izoméria koordinacnych zlucenin

Stereoizomeéria: a) Geometricka izoméria: je spdsobend rozdielnym priestorovym usporiadanim
ligandov okolo centralneho atdmu. Uplatiiuje sa pri komplexoch so Stvorcovym (N,=4) a oktaédrickym
(N =6) usporiadanim koordinacnych polyédrov, majucich heterogénnu koordinaénu sféru.

Geometricka izoméria stvorcovych komplexov typu [MA,B,] a [M(A-B),].

@
./< cisplatina

cis-[MA,B,]

O

cis-[Cu(gly),] 2 H,
1 < 0 0 N
)
; NS
transplatina 2 b /Q e C/ \ L/ \CH2
)} @ ?° b /N
2
trans-[MA,B>)] 9 N o o
trans-[PtCl,(NH,),] trans-[Cu(gly),] H
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Izoméria koordinacnych zlucenin

Stereoizomeéria: a) Geometricka izoméria: je spdsobend rozdielnym priestorovym usporiadanim
ligandov okolo centralneho atdmu. Uplatiiuje sa pri komplexoch so Stvorcovym (N,=4) a oktaédrickym
(N =6) usporiadanim koordinacnych polyédrov, majucich heterogénnu koordinaénu sféru.

Geometricka izoméria oktaédrickych komplexov typu [MA,B,] a [M(A-A),B,]

¢
o s‘ ==l 4 AR
ﬁ L«h. e
~

Ny~ HN \ ‘ — a 4
) i ) HN--deeeenan NH,
/ : ’: cis-[MA4B5] trans-[MA4B,] F Nl
i ’ F o ]y !
g ’i'" ' AT Y
NH, _
cis-[CoCL(NH;),]* trans-[CoCl,(NH,),|*

21



lzoméria koordinacnych zlucenin

Stereoizomeéria: a) Geometricka izoméria: je spdsobend rozdielnym priestorovym usporiadanim

ligandov okolo centralneho atdmu. Uplatriuje sa pri komplexoch so stvorcovym (N,=4) a oktaédrickym
(N, =6) usporiadanim koordinacnych polyédrov, majucich heterogénnu koordinacnu sféru.

Geometricka izoméria oktaédrickych komplexov typu [MA,B,] a [M(A-A),B,]

cis-[Cu(H,0)(NH,CH,C0O0),]

Cu
D/(o/ N o
is

i

James W, Morgenthaler

cis-[CoCl,(en),]" trans-[CoCl,(en),]"

-~ el gy il trans-[Cu(H,0)(NH,CH,COO0),]
Cl Cl
N I s 1  — R—"
| | et
N——/ Cl | 0
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Izoméria koordinacnych zlucenin

Stereoizomeéria: a) Geometricka izoméria: je spdsobend rozdielnym priestorovym usporiadanim
ligandov okolo centralneho atdmu. Uplatiiuje sa pri komplexoch so Stvorcovym (N,=4) a oktaédrickym
(N =6) usporiadanim koordinacnych polyédrov, majucich heterogénnu koordinacnu sféru. Rbézne
izomeérne formy komplexu sa nazyvaju v literature aj ako diastereoizoméry.

Geometricka izoméria oktaédrickych komplexov typu [MA;B.], [M(A-B),] a [M(A-A-A)(B-B-B])].

fac-[MA;B;]

< ‘)-{_, C &
e mer-[CoCly(NH,),] 0

[zoméry mer a fac pre oktaedrické
komplexy typu [M(E-E-E),]

fac-[Co(dietyléntriamin), ]**

N mer-[Co(dietyléntriamin),]**

Jac-[CoCl;(NH;),]

N\

N. | _\N
Cof

NY | N

N 23



Izoméria koordinacnych zlucenin

Stereoizomeéria: b) Opticka izoméria: druh stereocizomériepodmienenej chiralitou molekuly
ligandu alebo samotného komplexu. Prejavuje sa optickou aktivitou — ota€anim roviny polarizovaného

svetla dolava (leavo -) alebo doprava (deaxtro +). Optické izoméry tvoria iba zluéeniny, ktorym chyba
stred sumernosti.

Opticka izoméria oktaédrickych komplexov typu cis-[M(A-A),B,] a [M(A-A);]

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

acac
| +

Acetylacetonat (acac)

[Mn(acac)s]
cis-[CoCl,(en),]* 24



Tedria krystalového pola (Elektrostaticka
tedria ligandového pola)

e Popisuje elektronovu strukturu centralnych atdbmov v danej koordinacii donorovych atémov

* Vysvetluje magneticke, spektralne a termodynamické vlastnosti komplexov



PREDPOKLADY TKP

ligandy su stotoznené s bodovymi nabojmi (dipoimi)

v Tedrii krystalového pola uvazujeme
donorové
rozmiestnené okolo centralneho atému

atomy naboje

centralny atom
donorové atomy

v Tedrii ligandového pola uvazujeme donorovée
ligandy nielen ako naboje rozmiestnené okolo
centralneho atdmu ale aj ako atomy tvoriace
polarne kovalentné vazby s centralnym
atomom '




PREDPOKLADY TKP

ligandy su stotoznené s bodovymi nabojmi (dipoimi)

medzi centralnym atomom (Lewisovou kyselinou, napr. Ti'l, Mn!, Fe'
atd’.) a [igandom (Lewisovou zasadou, napr. H,O, NH;, Cl-, CN- atd’.)
uvazujeme len elektrostaticke interakcie

Energetické hladiny d- orbitalov centralneho atomu sa v takomto
,Krystalovom poli“ ligandov L Stiepia vplyvom elektrostatického
odpudzovania s elektronmi ligandov.
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dyz dxz dxy dx2-y2 dz2
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Stiepenie
energetickych hladin
d-orbitalov

volny ion gulovo symetricka
prechodného kovu ¢ast krystalového pola



3d°
" [Sc(H,0)¢13* )

- J

(ty5)°(eg)°

3d?
7~ Ti(H,0)6P

(tyg) (eg)°

3?2
/" [V(H,0)]3*

=
- J
(tyg)%(eg)°

3d3
/"~ [Cr(H,0)¢]3*

3d8
" [Ni(H,0)]2*

4

Kilkisi?

(tyg)°(eg)

3d°
/" [Cu(H,0)]>*)

H+
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(ty5)°(eg)

3d10
(" [Zn(H,0)¢]2*

-+

i

(t,5)°(eg)*
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3d*
[Cr(H,0)]**

L LD I

(tye)(eg)* (tyg)*(eg)°
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Ak sa zisti hodnota A, pre komplexy jedného centralneho atéomu s oktaédrickym chromoférom, vSeobecne
MLg, mozu sa ligandy zoradit’ podla vzrastu A (10 Dq), ktoré spésobili. Zistilo sa, ze toto poradie, nazyvané
spektrochemicky rad ligandov, kvalitativne v podstate nezavisi od centralneho atdmu M a je pre bezné
ligandy takéto:

I-<Br-<CIF<SCN-<F <OH"<H,035NCS~ <NH,CH,COO~ << NH; << en << bov hen
| @NO2 < PH, <CO<CN—

i d,2-2 d,2
d,2-2 d,2
& — —

. I L& I |
/ -

o
L N B N N N N N § §N N |

<--—->
>

t. —— —

dyz dxz dxy

<=

— — —

dyz dxz dxy 28 33



3d*
[Cr(H,0)]**

A

(o)

e _T_ —_
g *
1
|
|
|
|

t,, 'L
(t)%(e,)"

pocet nesparenych elektronov n=4
S=4/2=2

vysokospinovy (,, high-spin®, HS)
paramagneticky

/ S

[Mn(CN)]*>

M
oq

B>
)

2
(t,0)4(e,)° 8

pocCet nesparenych elektronov n=2

S=2/2=1

nizkospinovy (,,low-spin“ LS)

paramagneticky 34



3d°
[Mn(H,0)]%
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