Koordinac¢né¢ zlucCeniny I

* Charakteristika a klasifikacia koordina¢nych zlucenin
* KoordinacCne¢ Cisla a tvary koordina¢nych polyédrov

* Izoméria koordina¢nych zlucenin.



87. Koordina¢né zliceniny — zakladné pojmy.
a. Definujte nasledujice pojmy:
a) komplexna Castica, b) centralny atom, c) ligand, d) denticita, ¢) chromofor, f) koordinaéné ¢islo, g)
koordina¢ny polyéder.
b. Definujte nasledujice pojmy:
a) chelatovy ligand, b) mostikovy ligand, ¢) chelatovy efekt, d) klaster, ¢) jednojadrovy komplex, f)
viacjadrovy komplex.
c. Nazvy cCastic ako ligandov. Chelatové a makrocyklicke ligandy. Ambidentatny a mostikove ligandy. Uved'te
priklady.
d. Strukturne informécie - predpony vyjadrujice poziciu ligandov, predpony vyjadrujuce chiralitu komplexu
alebo ligandu, hapticita ligandu s predponou 7. Uved'te priklady.



Lewisova teodria kyselin a zasad

Komplexotvorné reakcie su reakcie Lewisovej kyseliny s Lewisovou zasadou za vzniku

komplexu. Prekryvom orbitalu atdému 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 zluc¢enina 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
centrdlneho atdmu charakterizovaného oxidacnym (N,) a koordinaénym cislom (N,) a z
ligandov (atémy, molekuly, idny), pricom plati, Zze 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 anidény), 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 atomov ligandov viazanych s centralnym
atOmom

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

[Co(H,0)e)** => {C00g};
[CoCl,(en),]Cl =>{CoCI,N,};
[Cu(H,0)(NH;),]SO, =>{CuON,}

Koordinacny 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 koordinaé¢nej sfére (napr. [CoCl,]%"). Ak su
k centralnemu atomu viazané rozne ligandy, (napr. [PtCI,(NH,),]), je koordinacna sféra
heterogénna.



Ligandy

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

Rozdelenie ligandov podra denticity (poétu donorovych atdbmov v ligande):

- Monodentatne (nazyvané aj ,,terminalne®):

akva H,O, hydroxido OH-, ammin NH,, karbonyl CO, halogenido X-,
kyanido CN-...

- Polydentatne: koordinuja sa na centralny atom cez viacero donorovych
atomov. napr. etyléndiamin en, glycinato gly, 2,2’-bipyridin bpy

Chelatové st polydentatne ligandy, ktoré sa koordinuji na centralny atom za
vzniku chelatového (vnatromolekulového) kruhu. Komplexy s chelatovymi
ligandami nazyvame cheldty. Napr [Co(en),]**, [Cu(gly),]*~

- Mostikové: su jednoatomové alebo viacatomové ligandy L tvoriaci viazby
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
CN™ — kyanido SCN™ — tiokyanato , M—S c=—nN
NC™— izokyanido NCS™ — izotiokyanato
OCN~ — kyandto SeCN~ — selenokyanato M—S C——=N M
NCO™ - izokyanéto NCSe™ — izoselenokyanato

o

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

NO,” -nitro ONO™ - nitrito




Vybrané polydentatne chelatové ligandy

- bidentétne ligandy acetylacetonato(-) (aca)

etyléndiamin (en)
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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 kruhov. 5- a 6-¢lenné 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.

Specialnym pripadom viacjadrovych komplexov su komplexy, v ktorych st centralne atomy
navzajom priamo viazané vizbou atom Kkovu-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
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Klasifikacia koordinac¢nych zlucenin

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

« Jednojadrové napr [Fe''(H,0)s]**, [Cr"(CN)¢]*> (homogénna koor. sféra),
[Cr/(H,0)s(CD]?* (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 zlticené aj s atdbmami alebo
atomovymi skupinami d’alSich prvkov, hovorime o klastroch.
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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 zliCeninam a soliam
prechodnych kovov, nez vlastnostiam organokovovych zlucenin.

® 1

Zeiseho sol’ K[Pt(C,H,)Cl;]-H,O 7 “ O J\s

monohydrat (7?-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.

- n'-CsHs n>-CsHs
) ) o
M

[Fe(n5-C5H5):] ferocén
bis(n>-cyklopentadienyl)zeleznaty komplex 13



91. Stereochémia (tvary koordinacénych polyédrov) koordina¢nych zlicenin.

a. Aké su typy koordinaénych polyédrov zodpovedajice koordinaénym ¢islam 2 a 3?7 Uved'te priklady.
b. Aké su typy koordina¢nych polyédrov zodpovedajuce koordina¢nému ¢€islu 4?7 Uved'te priklady.

c. Aké su typy koordinacnych polyédrov zodpovedajuce koordinacnému €islu 5?7 Uved'te priklady.

d. Aké sa typy koordinacnych polyédrov zodpovedajice koordinaénému ¢islu 67 Uved'te priklady.

e. Aké su typy koordina¢nych polyédrov zodpovedajice koordina¢nym cislam 7 a 8? Uved'te priklady.
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Koordinacné Cisla a tvary koordina¢nych polyédrov

 Na tvar koordinacného polyédra ma vplyv najmi koordinacné Ccislo N,.
Komplexy nadobudaju N, v rozsahu 2-12, najéastejsie viak 4 a 6. Vo vysledne;
stereochémii koordina¢ného ¢isla sa potom DA ligandov rozmiestiiujii okolo CA
tak, aby repulzia medzi nimi bola ¢o najmensia a tak vysledna energia bola ¢o

v v e

« Hodnota N, sa vel'mi tazko predpoveda a vo vSeobecnosti je ur¢ena najma
a) elektronovou strukturou (oxidacnym cislom) centralneho atomu

Velké koordinacné Cisla vacSinou preferuju centralne atdmy S vel'kymi oxidaénymi
¢islami, pretoze chybajlci zaporny naboj je kompenzovany koordindciou vacsieho
po¢tu donorovych atdbmov na centralny atom (napr. [AuFg]"). Naopak centralne
atobmy S malymi, nulovymi alebo zapornymi oxidacnymi c¢islami zvéacsa tvoria
komplexy s malymi koordina¢nymi ¢islami ([Pt(PH;),]).



Koordinacné Cisla a tvary koordina¢nych polyédrov

» Hodnota N, sa vel'mi tazko predpoveda a vo vSeobecnosti je urend najméi

b) ionovym polomerom CA,
Centralne atdémy S malym polomerom nezvyknu tvorit komplexy s koordina¢nym c¢islom
vacsim ako 4 (napr. r;(Be?*) = 45 pm, [Be(H,0),]?"). Naopak, objemné centralne atomy tvoria
komplexy s vdésimi koordinaénymi ¢islami (napr. r;(Nd*") = 98,3 pm, [Nd(H,0)¢]*").
Dovodom je, ze Vv okoli objemnejSich atomov je jednak viac priestoru na umiestnenie
ligandov a objemnejsie atdmy maju spravidla k dispozicii aj d-orbitaly, resp. f-orbitaly.

'."sﬂ.' ol A
[Be(H,0),]** ) '/(1 \ -

r(Be?*) =45 pm [Nd(H,O0)o]**
N,=4 r(Nd**) = 98,3 pm
orbitaly 2s, 2px, 2py, 2pz, N, =9

orbitaly 4f, 5d, 6s... 16



Koordinacné Cisla a tvary koordina¢nych polyédrov

* Hodnota N, sa vel'mi t'azko predpoveda a Vo vSeobecnosti je uréend najma
c¢) povahou ligandov

Koordina¢né Cislo centralneho atomu zavisi aj od povahy ligandov. Centralny atom sa viaze bud’
s niekol’kymi I'ahko polarizovateInymi a objemnymi ligandmi, tj. ligandmi s malou hustotou
naboja (napr. Br, I-, CN"), alebo s viacerymi tazko polarizovateInymi malymi ligandmi, tj.
ligandmi s vel’kou hustotou naboja (napr. F-, O%). Ak je teda ligand mensi a jeho donorovy atéom
elektronegativnejsi (tj. menej polarizovatel'ny), tak centralny atom dosahuje vac¢sie koordina¢né
¢islo. Preto kation Fe3* poskytuje s bromidovymi aniénmi komplexny anion [FeBr,]- s
koordina¢nym ¢islom 4, zatial’ ¢o s fluoridovymi anionmi vytvara anioén [FeF¢]3~s koordina¢nym
Cislom 6.

[FeBr,]"
r(Br-) =196 pm




Tvary koordina¢nych polyédrov

CA maju v komplexoch N, od 2 do 12 (najbeznejsie su N, =4a6).

Koordinacné €islo 2 - pomerne zriedkavé
_—@—¢ Komplexy Cu', Agl, Au' a Hg" - linearny tvar KP (napr.
L M L [Ag(NH,),]", [CuCL]" a [AuCL]").

H H
H,
“N— Ag* N/
— Ag—
/ 7
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Koordinacné Cislo N, =3
pomerne zriedkave

a) Trigonalny tvar koordinacného polyédra .
L Komplexy s trigonalnym tvarom KP : ———_.
Hgl.]~, [Ag(PH;).l", [Cu(PH,).]" _
. . [ gg] [ g( 3)3] [ ( 3)3] /}Hgb}]
¢ MN

b) Trigonalno-pyramidalny tvar koordinacného polyédra

Komplexy s trigonalno-pyramidalnym tvarom KP:
NajCastejsSie trikoordinované komplexy p-kovov
Sn''a Pb', napr. [Pb(OH),]~, [SnCL,]"

6o

cl./
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Koordinacneé Cislo N, =4
je velmi cast¢ a komplexy s tymto koordinaénym Ccislom maju bud’ tetraédricky alebo

Stvorcovy tvar koordina¢ného polyédra. Vyber medzi uvedenymi tvarmi je do urcitej miery
ovplyvneny elektronovou konfigurdciou centralneho atomu.

a) Tetraédricky tvar koordina¢ného polyédra

* maju komplexy s centralnymi atdbmami prvkov druhej periddy, ktoré maju
k dispozicii len 4 valen¢né s- a p-orbitaly, napr. [Be(H,0),]%*, [BF,]~.

*  Wyskytuje sa aj v komplexoch niektorych prvkov 3. periody, napr. [AIH,],
[MgCl,J*

» Tetraédrické su aj komplexy s elektronovou konfiguraciou centralneho
atomu 3d'9, resp. 4d'° (Gplne obsadené d-orbitaly), napr. [Zn(OH),]*,
[CA(CN),J>-

* Centralne atomy S inou elektronovou konfiguraciou moézu tvorit
komplexy s tetraédrickym aj Stvorcovym tvarom.

CO

ot O

[Ni(CO),] [FeCl,]~ [Zn(CN),J* 20



Koordinacné Cislo N =4

« Stvorcovy tvar je stéricky menej vyhodny nez tetraédricky, preto ho tvoria
len atomy prechodnych prvkov, pri ktorych elektronova konfiguracia toto b
usporladanle preferuje.

« Stvorcové komplexy tvoria prechodné kovy s elektronovou konfiguraciou
centralneho atomu (n-1)d®. NajznamejSie su Stvorcové komplexy Rh!, Irl,
Ni'l, Pd", Pt Cu', Ag"', Au™M napr. tetrachloridoplatnatanovy anion <
[PtCI,]>, tetrakyanidonikelnatanovy anion [Ni(CN),]>-, diammin-
dichloridoplatnaty komplex [Pt(NH,),Cl,], tetraakvapaladnaty katién
[Pd(H,0),]?*. Stvorcové st aj komplexy s makrocyklickymi ligandmi
porfinového typu,

[Ni(CN),]* [Pd(H,0),]**
y chlorofyl
cis-[PtCL,(N H3)2] - CH, CH=CH,
- - L G CH;
- /V - “ ~
- - CHj; CH;

/ \
b - \b LG CILCI,C00Cy iy,

COOCH,



Koordinacne Cislo N, =5
a) Trigonalno-bipyramidalny tvar koordina¢ného polyédra
b) Stvorcovo-pyramidalny tvar koordinaéného polyédra

Medzi tvarom trigonalnej bipyramidy alebo tetragonalnej
pyramidy je len maly energeticky rozdiel, preto je medzi nimi
moZny plynuly prechod. Castokrat sa teda pri jednej
komplexnej €astici pozoruju obidva tvary, napr. [Ni(CN) >

Velmi zjednodusene, trigondlno-bipyramidalny tvar mozno ocakavat v komplexoch s
homogénnou koordina¢nou sférou. V trigonalno-bipyramidalnom tvare rozpoznavame
axialnu os a ekvatoridlnu rovinu. Priklady: [Fe(CO).], [SnCl.]~, [SiF:]~, [CdCI]*;, [HgCI]* a
[CuCl]*.

Stvorcovo-pyramidalny tvar polyédra moZno o&akdvat v komplexoch s heterogénnou
koordinan¢ou sférou, napr: [TiOCl,]*, [VF,0].

22



Koordinacné Cislo N, =6

Oktaéder — najbeznejsi polyeder. Pravidelny oktaedricky
tvar existuje v komplexoch s homogénnou koordina¢nou
stérou: hexaakva komplexy [M(H,O)(]™, hexaammin
komplexy [M(NH;):]™", hexahalogenido komplexy
[MX]™, hexakyanido komplexy [M(CN)¢]™ or
[M(en);]™*.... kde M"™ je kation s kovu (Mg?*), p kovu
(AlF*, Ga3*, Pb?*), alebo kation prechodného kovu.

Komplexy typu trans-MA,B, mézu mat tvar stlaenej alebo predizenej tetragonalne;
bipyramidy. Vzdialenosti donorovych atomov ekvatorialnych a axidlnych ligandov od
centralneho atdmu st r6zne

TETRAGONALNA BIPYRAMIDA

stlacend predlzena

f
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Koordinacné Cislo N, =7 Koordinacéné cislo N, =8
Stvorcova antiprizma: napr [Ln(H,0).]%*,

Pentagonalna bipyramida:
[Y(H,0)5]?*, [Mo(CN)g]*7/+, [W(CN)g]>/*

Napr. [UF,1%, [ZrF,]*, [HfF]*

[Yb(H,0),]3*

Koordinac¢né ¢islo N, =9 Koordinacné Cislo N, =12

Tvar trikrat zatreSenej trigonalnej prizmy Ikozaédricky tvar napr. [Ce(N03)6]3‘
napr [Ln(H,0),]3*

[Sm(H,0),]3*



Izoméria koordina¢nych zlucenin

Izoméry su castice s rovnakym sumarnym (molekulovym) vzorcom, ktore sa lisia
strukturou, a teda aj fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami.

l [zoméry l

Stereoizoméry Struktirne izoméry
(rovnaké vizby) (rozdielne vizby)
Geometrické | | Optické | Viazboveé Ioniza¢né Koordinac¢né Hydrata¢né
izoméry | izoméry ‘ 1zomery | 1zoméry 1zoméry 1zoméry

* Stereoizoméry maju rovnaky pocet a typ ligandov, ako aj rovnaky sposob Viazania
donorovych atomov, ktoré sa ale liSia svojim rozdielnym umiestnenim v priestore.

« Struktirne izoméry sa lisia v molekulovej §truktire, ako aj spdsobe viazania — aké
ligandy su viazané na centralny atdbm a cez ktoré atdmy. Sem patria koordinacna, vizbova,
ionizacna a hydrata¢na izoméria.



92. Izoméria koordina¢nych zlué¢enin.

a. Charakterizujte geometrickll izomériu Stvorcovych a oktaédrickych koordinacnych zlu¢enin. Pre kazdy typ
uved’te po jednom priklade.

b. Charakterizujte optickll izomériu koordinacnych zluc¢enin. Uved'te jeden priklad optickej izomérie.

¢. Uved’te o¢akavany typ izomérie pre zlaceniny a) [Cr(NH3)4ClL:]", b) [Cr(NH3):Cls].

d. Vysvetlite, aké geometrické izoméry mozu vzniknat’ nahradenim jednej molekuly amoniaku chloridovym
anidnom v mer-[ Co(NH3);Cls] a fac-[Co(NH3)3Cls] a nakreslite produkty.

e. Schematicky nakreslite geometrické a optické izoméry pre katién [Co(en).Cl,]".

93. Izoméria koordina¢nych zlucenin.
a. Pre oktaédrické komplexné iony dichlorido-tetrakyanidochromitanovy [CrCl,(CN)4]*~ a dichlorido-
bis(etyléndiamin)kobaltity [CrClx(en).]” nakreslite schematicky trans- a cis-izoméry.
b. Pre oktaédrické komplexy triakva-trichloridochromity [ CrCl3(H20);] a tris(aminoacetato)kobaltity
nakreslite schematicky fac- a mer-izoméry.
c. Pre Stvorcové a oktaédrické komplexy chlorido-karbonyl-bis(trifenylfostan)iridny [Ir(CO)CI(PPhs);]
a tetraammin-dibromidoruténaty [RuBr2(NH3)4] nakreslite cis- a trans-izoméry.
d. Pre nasledovné zlu¢eniny napiste pozadovany typ izoméru:

a) [Pd(NH3)4][PtCls] — koordinacny izomér, b) [Co(NH3)sNO,]Cl; — vizbovy izomér,

¢) [Ru(NH;3)4CL]NO> - ionizacny izomér, d) [Ni(H,0)4Cl,]-2H,0 — hydrata¢ny izomér
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|. Stereoizoméry: 1. Geometrické izomeéry

* vyskytuje sa v pripade N, = 4 (Stvorec) a 6 s heterogénnou koordinacnou sférou.

N, =4: Stvorcové komplexy typu [MA, ,B,1, [MA,BC], [M(E-F),]
kde M je centralny atom, A, B, C a D st jednodonorové a E-F dvojdonorové chelatové ligandy
S roznymi donorovymi atomami, napr. N a O) umoziuje dvom rovnakym donorovym atomom
ligandov obsadzovat’ polohy “vedl'a seba” (cis) alebo “oproti sebe” (trans).

cis-[PtCl,(NH,),] trans-[PtCl,(NH,),]
@
TR e
/«. , - -
- " 'I
Ox O 0O o o 0 N
\C \C/ %C/ \CH
| . | . / 2
H,C N\ _C | /C Jz
2 2 H,C
\N N/ 2 \N \O/ \\}O
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|. Stereoizoméry: 1. Geometrické izomeéry
* vyskytuje sa v pripade N, = 4 (Stvorec) a 6 s heterogénnou koordinac¢nou sférou.

N,=6: cis a trans izoméria v oktaédrickych komplexoch typu [MA,B,]
kde M je centralny atom, A, B chelatové ligandy s roznymi donorovymi atdmami, napr.
N a O) umoznuje dvom rovnakym donorovym atomom ligandov obsadzovat’ polohy
“vedla seba” (cis) alebo “oproti sebe” (trans).

— — —_ —_

NH, NH,
C Im,,“' I aw r\ l ' (: l”’h:,, | o N l l 1
"(‘0"‘\ 5 /"( ‘0"‘\
i NH . H,N | Cl
NH, " L NH,



|. Stereoizoméry: 1. Geometrické izoméry

* vyskytuje sa v pripade N, = 4 (Stvorec) a 6 s heterogénnou koordina¢nou

sférou.

N,=6: cis a trans izoméria v oktaédrickych komplexoch typu [MA,(E-E),]

kde M j_e centralny atom, A, B, st jednodonorové a E-E dvojdonorové chelatové
ligandy s rovnakymi donorovymi atdmami) umoziuje dvom rovnakym donorovym
atobmom ligandov obsadzovat’ polohy “vedl’a seba” (cis) alebo “oproti sebe” (trans).

cis-[CoCl,(en),]"

trans-[CoCl,(en),]*




|. Stereoizoméry: 1. Geometrické izomeéry
mer a fac izoméry v oktaédrickych komplexoch typu [MA,B;] a [M(E-F);]

V tomto pripade pouzivame Struktirne predpony mer pre meridialny izomér (tri rovnaké
donorové atomy a centralny atém lezia v jednej rovine) a fac pre facialny izomér (tri
rovnaké donorové atomy vytvaraju stenu oktaédra). Tento typ izomérie Sa nazyva tiez
mer-fac izoméria. Prikladmi tohto typu izomérie st triammin-trinitrorodity komplex

[Rh(NH5);(NO,);]  (typ [MA3;B;]) a  tris(aminoacetato)kobaltity — komplex
[Co(NH,CH,COO0);] (typ [M(E-F);]).

o
O .

'y
o

mer-[CoCl;(NH;),] fac-[CoCl;(NH;),] 30




|. Stereoizomeéry: 2. Optické izoméry

-Optické izoméry (enantioméry) su dve castice, ktoré su voci sebe ako predmet a jeho
zrkadlovy obraz alebo ako prava a l'ava ruka a nedaju sa navzajom stotoznit’.
-Optické izoméry pozorujeme v pripade okaédrickych komplexov typu

Cis-[MA,(E-E),], cis-[MAB(E-E),], [M(E-E),] a [M(E-F),]
Oznacenie E-E alebo E-F predstavuje didentatny ligand s rovnakymi (E-E) alebo nerovnakymi (E—F) donorovymi
atobmami (napr. atomy N a O). Oznacenia A a B predstavuju jednodonorové ligandy.

[zoméry cis-[MA,(E-E),], napr. cis-dichlorido-bis(etyléndiamin)kobaltity kation [CoCl,(en),]*
existuju v podobe enantiomérov.

cis-[MA,B,C] cis-[MALE-E),] o
® =

U [
GE‘TN\O ? q‘s etf
[M(E-E);]
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Izoméria koordina¢nych zlucenin

Izoméry su zlu¢eniny s rovnakym sumarnym (molekulovym) vzorcom, ktoré sa liSia
Struktarou, a teda aj fyzikdlnymi a chemickymi vlastnost’ami.

J{ [zoméry l

Struktarne izoméry ‘
(rozdielne vizby) ‘

.

Vizbové Ionizacné Koordina¢né
1zoméry 1izoméry 1zoméry

Hydrata¢n¢
1zomery

« Struktirne izoméry sa lisia v molekulovej $truktire, ako aj sposobe viazania — aké ligandy
si viazané na centralny atdbm a cez ktoré atomy. Sem patria koordina¢na, vazbova, ionizacna
a hydratacna izomgria.



I. Struktirne izoméry: 1. Viizbové izoméry

O vizbovej izomérii hovorime, ak sa viacdonorove ligandy (NO,~, NCO-, NCS") m6zu viazat’
s centralnym atomom rozdielnymi atdbmami, napr [Co(NH;)s(NO,)]?* a [Co(NH,)s;(ONO)]?*

cerveny

T’; oranzovy T’\

N

[Co(NH;)s(NO,)]** [Co(NH;);(ONO)J**
HiN.,,,, ld‘.\.x\'ul HaN I ..... NH;
th/l ¥ NH; n_lN/l(le\NH;

L NH; N NH;
[Co(NH,);SCN]?* _[CO(NH.%)S.NCS];
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Il. Struktirne izoméry: 2. lonizaéné izoméry

Komplexy obsahujuce aspon dva rozne anionové ligandy, z ktorych jeden je koordinovany a
druhy vystupuje ako vol'ny anidén, mézu vykazovat’ ioniza¢nll izomériu. Jednotlivé izoméry sa
lisSia zamenenymi koordinujucimi a vol'nymi aniéonovymi ligandami.

Priklad: [Co(Br)(NH,):]SO, vs. [Co (NH;):(SO,)]Br

v O
i sZ
B Br 2+ - D{ 0 I+
H3N-.”I | arMNH5 HaN.,, | w-NH4
‘coV (SO4%) ol (Br)
HN | N, HN" | “NH,
NH4 NH3
cerveno-fialovy cerveny
(identifikacia s Ba?*(aq) ) (identifikacia s Ag*(aq) )

DalSie priklady:
[PtBr(NH5)3|NO, vs. [Pt(NO,)(NH3)3|Br
[Pt(NHs),CL|Br, vs. [Pt(NHs), Br,]Cl,
[Co(en)>,NO,CI|ISCN vs. [Co(en),NO,SCN]CI
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Il. Struktarne izoméry: 3. Koordinacné izoméry

Tento typ izomérie je mozny len v pripade koordinacnych zlucenin zlozenych z komplexnych
kationov a aj z komplexnych aniénov. V pripade koordinac¢nej izomérie s centralne atomy
v komplexnom katione a komplexnom anidéne navzajom formdlne vymenené, napr. v
ktorych kation aj anidén su komplexné iony a izoméry vznikaju formalnou vymenou
centralnych atdmov napr. [Co(NH;)][Cr(CN)¢] vs [Cr(NH;)][Co(CN)].

NHs 3+ CN 13- i NH3 13+ CN 3
H3N ””"’fclo\“w NH3 NC-,chlr““,. CN HSN -,,_,Hcl'r““n NH3 NC .""'ff |0““,.CN
HN™ | N, NG | e HaN™ | “WH, NC™ | Wen
NHg CN NH3 CN

. Struktarne izoméry: 4. Hydrataéné (solvataéné) izoméry

Hydrata¢na (solvata¢na) izoméria sa prejavuje odliSnym spdsobom viazania molekul vody

(alebo iného rozpustadla, napr. metanol, acetdn,...) v koordinacnej zlucenine napr. CrCl;.6H,0
ako

existuje
[CrCL(]

(sivo-modry)
vozeleny)

VS.

[CrCI(H,0).]Cl,.H,0 (svetlozeleny) wvs.

crcl(H,0),]cl,.H,0 [CrCl,(H,0),]CI.2H,0
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