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94 Elektrostaticka tedria kryStalového pol’a.

a. Ktory z nasledujucich zelezitych komplexnych anidnov — hexakyanidoZelezitanovy

a tetrachloridozelezitanovy je vysokospinovy a ktory nizkospinovy. Tvrdenie zdovodnite.

b. Vysvetlite rozdielne hodnoty energie Stiepenia 4, pre nasledujice komplexy kobaltu:

a) [Co(NH3)s]**: 4, = 22900 cm2, b) [Co(NH3)e]?*: 4, = 10200 cm™.

c. V tabul’ke st uvedené¢ hodnoty parametra Stiepenia A4, pre Styri oktaedricke komplexy chromu. Vysvetlite
rozdiely v hodnotach.

Komplex Aol cm™
[CrFe]> 15000
[Cr(H20)6]3+ 17400
[Cr(CN)e]* 26600

d. Napiste elektronovu konfiguraciu centralneho atdmu a pocet nesparenych elektronov v oktaédrickom anione
[MnFe] 29
e. Z nasledujucich dvojic vyberte komplex s via¢Sou hodnotou 4,. Zdovodnite svoje tvrdenie.

a) [MnF¢]? a [ReFs]*, b) [Fe(CN)s]*~ a [Fe(CN)e]*".



Elektrostaticka teoria krystalového pola

Elektrostaticka teoria krystalového pol'a (TKP) posudzuje vplyv ligandov na elektronova konfiguraciu centralneho atomu,
pricom donorové atomy Ssa pokladaji za zaporné bodové naboje.

Ak atém alebo i6n prechodného prvku nie je obklopeny ligandmi, jeho d-orbitaly maji rovnaku energiu. Podl'a TKP dochadza
v komplexoch k odpudzovaniu medzi zaporne nabitymi elektronmi v d-orbitdloch centrdlneho atomu a zdpornymi nabojmi
ligandov. Ked'Ze d-orbitaly maju rdéznu priestorovi orientaciu, su od ligandov aj rozdielne vzdialené. Kombinaciou
odpudzovania a roznej orientacie d-orbitalov dochadza k tomu, ze pat d-orbitdlov v komplexoch nema rovnaki energiu.
Hovorime, ze energetické hladiny d-orbitalov sa Stiepia.

V oktaédrickych komplexoch typu [MLg] so Siestimi ligandmi umiestnenymi pozdiZ osi X, y a z sa energia atomovych
orbitdlov d,,,, a dp, leZiacich na osiach suradnicoveho systemu je v dosledku elektrostatického odpudzovania medzi
elektronmi vicSia, pretoze st k ligandom blizSie. Tieto dva orbitaly oznacujeme Vv oktaédrickych komplexoch ako eg-orbitaly.
Energia orbitalov d,,, d,, a d,, orientovanych mimo osi stiradnicového systému naopak relativne klesne, pretoze ich laloky su
od ligandov vzdialenejSie. Tieto tri orbitaly oznacujeme ako ty,-orbitaly.




Oktaédrické krystalové pole

Tri d orbitaly (d,,, d,,, d,) lezia medzi osami
suradnicovej ststavy, zvySné dva (3d,2.,2 a 3d,2)
lezia na osiach suradnicového systému.

Donorové atomy V oktaédrickom kryStalovom
poli su umiestnené na osiach X, y a z
suradnicového systému.




[zolovany CA.
Donorové atomy
neovplyviuju d orbitaly

Oktaédrické krystalové pole

CA v gul'ovo-symetrickom
kryStalovom poli
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Mierou velkosti rozstiepenia
energetickych  hladin  d-
orbitdlov je experimentalne
dostupna veliCina
oznacovand ako A4, ktory
udava silu  kryStalového
pola.



Sila krystalového pola A,
i) vlastnosti ligandu - spektrochemicky rad ligandov
I-<Br <Cl-<SCN < F < OH <H,0<
<NCS- <NH,CH,COO™ << NHj; << en < bpy, phen <
< < ONO <NO, <PH,<CN <CO

i) vlastnosti centralneho atému velke stiepenie energetickych
hladin d-orbitalov

* A, sa zvacsuje so zvysujucim sa oxidacnym cislom CA

* A_sazvacsuje s prechodom zo 4. do 6. periédy PSP
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Stabilizacna energia krystalového pola CFSE
CFSE =[-0.4 n,(t,,) + 0.6 n,(e,)] 4, + NP

n, pocCet elektronov v orbitaloch t,,

n, pocCet elektronov v orbitaloch e,

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

Energia
[ Ti3*: 3d! [Ti(H,0),]3* — — e
// Ao
|oktaedricke P CFSE =
tazisko [-0.4x1 + 0.6x0 ]4, + OxP =
—0.4A4,




Elektronova konfiguracia centralneho atému v

( 32)

3d° [Sc(H,0) )3

- )
(t,5)°(eg)°

CFSE =
[-0.4 x 0]4, + OxP

= 04,

Efektivny magneticky moment:

oktaédrickych komplexoch

-

3d? [Ti(H,0)¢]**

(tye)'(eg)°

CFSE =

[-0.4 X 1]A4, + OxP =

—~0.44,

Lef :\/n(n +2) s

3d? [V(H,0)]3*

t 4
LY
(tZg)z(eg)o
CFSE =

[-0.4 X 2]4, + OxP =

~0.84,

~N

3d3 [Cr(H,0)]3"

b

g J

(tye)3(ey)°
CFSE =

[-0.4 X 3]4, + OxP =

~1.24,

n — pocet nesparenych elektronov



Elektronova konfiguracia centralneho atému v

oktaédrickych komplexoch
Gio [SC(HZO)G]D e R 8 a 8 )

3d? [Ti(H,0)]3* 3d? [V(H,0)]3* 3d3 [Cr(H,0)]3"
' H 4
\_ Y, \_ ') \_ Y, \_ Y,
(tye)°(e,)° (tre) H(e,)° (t5e)2(e,)° (tye)3(ey)°
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, + OxP =
= OAO _O4AO _OSAO _1.2A0
pet = 0 1 per =I(1+2) s =NB s pur = 22+ 2) pie = 8 e pier = \[3(3+2) 1 = 15 s

diamagneticky paramagneticky paramagneticky paramagneticky
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Stabilizacna energia krystalového pola CFSE

CFSE =[-0.4 ny(t,y) + 0.6 ny(gy)] 4, + NP
n, pocCet elektronov v orbitaloch t,
Ni%*: 3d® [Ni(H,0).]** n, poCet elektronov v orbitaloch e,
n pocet novych elektronovych parov v orbitaloch t,, a e,
vzhladom na pdvodnu situaciu piatich degenerovanych d-orbitalov

_ P — energia sparenia dvoch elektronov
Energia

A

—T- —T' €

oktaédrické 'H' 44 -T— fffffffffffff L CFSE = [-0.4x6 + 0.6x2 4, + 0xP =
tazisko -1.2A4,

AE = - 0.4A, H _H_
[ 'ﬂ‘ tZg
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Elektronova konfiguracia centralneho atému v
oktaédrickych komplexoch

(. ) @9 [Cu(HzO)G]h 4

3d® [Ni(H,0)¢]*

1+ it i H
Na) N B

\§ J
(tye)°(eg)? (tye)°(ey)? (t,)5(e,)?
CFSE = CFSE = CFSE =
[-0.4x6 + 0.6x2]4, + OxP = [-0.4%6 + 0.6x3]4, + OxP = [-0.4%x6 + 0.6x4]4, + OxP =
—1.24, —0.64, 04,
Met = 2(2+2),UB:\/§,UB Lt = 1(1+2),u|3:\/§,us ,Uef:O,UB

Paramagneticky paramagneticky diamagneticky



95. Magnetické vlastnosti koordina¢nych zlicenin.

a. 1,10-fenatrolin CgH;oN> je bidentatny ligand bezne oznacovany ako phen. Vysvetlite, pre¢o komplexny
kation [Fe(phen)s])*" je diamagneticky, zatial’ ¢o [Fe(phen)>(H>0),]*" je paramagneticky.

b. Komplex [Ni(CN)s]* je diamagneticky. Na zaklade elektrostatickej tedrie krystalového pola navrhnite tvar
koordina¢ného polyédra tohto komplexu.

¢. Komplex [Co(NCS)4]* je paramagneticky s tromi nesparovanymi elektronmi. Na zaklade elektrostatickej
tedrie kryStalového pol'a odhadnite tvar koordinaéného polyédra tohto komplexu.

d. Komplexny kation [Fe(H>O)s]*" je paramagneticky, zatial’ ¢o komplexny kation [Ru(H>O)s]*" je
diamagneticky, hoci Zelezo aj ruténium maju rovnaky oxidac¢ny stav a patria do rovnakej skupiny periodicke]
tabul’ky prvkov. Vysvetlite rozdielne magnetické vlastnosti uvedenych kationov.

e. Vypocitajte hodnoty efektivneho magnetického momentu pre zluceniny: a) K3[FeFs], b) [Co(NH3)s]Cls.

f. Pri laboratornej teplote bola pre komplex [Cr(en);]Br; namerana hodnota per = 4,75 ug. Je tento komplex
vysokospinovy alebo nizkospinovy?



Vysoko- a nizkospinové oktaédrické komplexy

3d*
[Cr(H,0)¢]%* [Mn(CN)]*
x3 €
% - i
: A <P i AO>P
R S S S :
), L1 1 :
P ot
t,.)3(e,)!
( Zg) ( g) (tZg)4(eg)0
CFSE = [-0.4x3 + 0.6x1 ] 4, + 0xP = —-0.64, CFSE = [-0.4x4 + 0.6x0 ] A4, + 1xP = — 1.64, + 1xP
per = JA(4 +2) o =24 1o per = [2(2+2) s = /8 o
pocCet nesparenych elektréonov n = 4 pocet nesparenych elektrénov n = 2
vysokospinovy nizkospinovy

paramagneticky paramagneticky



Vysoko- a nizkospinové oktaédrické komplexy

3d°
[Mn(H,0)]% [Fe(CN)¢]*
%
: A <P i A>P
e pprry :
RANE -

3(p )2 g 'T_* 'H' 'T_l' tzg 5(p \0
(tZg) (eg) (tZg) (eg)
CFSE =[-0.4x3 + 0.6x2 | 4, + 0xP =04, CFSE =[-0.4x5 + 0.6x0] 4, + 1xP =—2.04, + 2xP
,Uef: 5(5+2)ﬂB:\/£ﬂB IUef: 1(1+2),UB:\/§lLlB
pocet nesparenych elektrénov n =5 pocet nesparenych elektrénovn =1
vysokospinovy nizkospinovy

paramagneticky paramagneticky



36 Vysoko- a nizkospinové oktaédricke komplexy

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

®
()

+
_|_>
_I_.
_|_>
_|_>

(t,,)(e,)? T e ey

CFSE =[-0.4x4 + 0.6x2 ] 4, + OxP = -0.44, CFSE =[-0.4x6 + 0.6x0 ] 4, + 2xP = -2.44  + 2xP
Lef :«/4(4'*'2) ,LIB:\/24,UB Lot :O,UB

pocCet nesparenych elektronov n=4 pocet nesparenych elektronov n=0

vysokospinovy nizkospinovy

paramagneticky diamagneticky



Vysoko- a nizkospinové oktaédrické komplexy

3d’
[Co(H,0)¢]* [Co(CN)]*

.>|
+

A >P

+,

£F

-I—> ae)
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CFSE =[-0.4%X5 + 0.6x2 ] 4, + 0xP =-0.84, CFSE = [-0.4%6 + 0.6x1 ] 4, + 1xP =-1.84, + 1xP
g =33 +2) s = V15 e = J1(1+2) s =3 s
pocet nesparenych elektronov n=5 pocet nesparenych elektronov n=2

vysokospinovy nizkospinovy

paramagneticky paramagneticky



Elektronova konfiguracia CA stvorcovych, tetragonalno-pyramidalnych a
tetragonalno-bipyramidalnych komplexoch

tetragonalna bipyramida  ¥tvorcova pyramida
. ° °

o215 St SAgt =
o

d. d,
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Tetraédrické krystalové pole

Rozmiestnenie DA v oktaédrickom

a tetraédrickom polyédri Stiepenie d orbitdlov v tetraédrickom kry$tidlovom poli je opaéné ako v

oktaédrickom. Vzhladom na mensi pocet DA je energia A, vidy mensia ako 4, s

' rovnakymi ligandami. Preto tetraédrické komplexy su vzdy vysokospinové.
z 1
® dy2_ 2 dy2
Al A A A \\eg
d,, d, d
+6/10 A, v e .
- E 4, , +4/10 4,
- b o re o H N e A e et St At
X -4/10 A, -6/10 4,
¢ ‘, t e
2g X2— 2 2
dxy dxz dyz 4 g
e)(t
' (tZg)(eg) ( )( 2)

A =4/94,

19



Koordinac¢né zluceniny 11

* Elektrostaticka tedria krystaloveho pola
* Chemicka vazba v koordinac¢nych zlaceninach
 Pearsonova koncepcia tvrdych a miakkych kyselin a zasad (HSAB)

* Priprava koordina¢nych zlucenin



97. Teoria ligandového pol’a.

a.
a) Klasifikujte ligandy podl'a vdzbovych vlastnosti do troch skupin. Pre kazdu skupinu uved’te dva priklady
ligandov.

b) Do ktorej skupiny ligandov zarad’'ujeme nenasytené organické Castice, napr. etén CyHa, benzeén CgHe,
cyklopentadienidovy anion CsHs—, etin CoHo.

¢) Zorad’te aniény F-, 0%~ a N* podla schopnosti poskytnut’ vol'ny elektronovy par na vznik vizieb

S centralnym atomom.

b.

a) Zarad’te F~ anion do jednej z troch skupin ligandov podl'a vizbovych vlastnosti.

b) Opiste aké typy viizieb si v komplexnom anione [FeFg]*.

C.

a) Opiste aké typy vazieb su v komplexe [Fe(CO)s].

b) Vysvetlite synergickl vizbovli schému pozorovanu v komplexe [Fe(CO)s].

c) Posud’te vizbové schopnost’ oxidu uholnatého a kyanidového anionu.

d.

a) Opiste aké typy vizieb vznikaji v komplexnom anione [PtCls(s7%-C2H4)]” medzi etylénom C,H,4

a centralnym atomom Pt''.

b) Porovnajte pevnost’ vizby C=C v nekoordinovanom etyléne a vV komplexnom anione [PtClz(n>-CoH4)] .
Vysvetlite.

e. Vysvetlite postavenie ligandov v spektrochemickom rade na zaklade ich vazbovych vlastnosti.



Tedria ligandového pola

Teoria ligandového pol'a je model, ktory povazuje viazbu CA a donorovym atdmom za polarnu

kovalentnu vazbu, ktort dokaze popisat’ tedria molekulovych orbitalov.

Tedria krystalového pola uvazuje
donorové atomy len ako zaporné naboje
rozmiestnené okolo centralneho atomu

Tedria ligandového pola uvazuje
donorové ligandy nielen ako naboje
rozmiestnené okolo centralneho atomu
ale aj ako atomy tvoriace polarne
kovalentné vazby s centralnym atomom

Vo
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Tedria ligandového pola — orbitaly centralneho atomu

S ohl'adom na symetriu a priestorovua orientaciu maju z d-orbitalov v oktaédrickom obklopeni schopnost’ tvorit’
o-vézbu iba orbitaly d,2 2 a d,2. Zostavajuce tri orbitaly d,,, d,, a d,, vd’aka svojej orientacii umoziuja vznik
m-vazieb.

orbitaly d,2 2 a d, Orbit,ély dr (0 dXZ_’ dy; ) L
Efektivny prekryv na spojnici jadier Efektivny prekryv mimo spojnice jadier

%E
Y y

X X

]

dz2 2 d2

P,
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Tedria ligandového pola — orbitaly centralneho atomu

1. o-donorové ligandy vytvaraji S centrdlnym atdmom o-vdzbu, pricom ligand poskytuje
centrdlnemu atomu Svoj elektrénovy par. Takymi ligandami su napr. H,O, NH; a aminy

a predstavitelmi komplexov so o-donorovou vizbou je napr. hexaakvazelezity kation
[Fe(H,0)q]3* alebo hexaamminnikelnaty kation [Ni(NH,)s]%*.

d.2.,2 prazdny Obsadené
orbitaly

=@ ) o-donécia

M L d
Lewisova Lewisova i
kyselina zasada
O
M €L
M NH,



Tedria ligandového pola — orbitaly centralneho atomu

2. 6- a m-donorove ligandy vytvaraju s centralnym atobmom o-vizbu a sucasne z-vazbu, pricom
ligand poskytuje centralnemu atomu elektronové pary na vytvorenie o- aj z-vizby. Chemicka
vizba M—-L ma nasobny charakter, vizbovy poriadok sa vSak neuvadza. K tymto ligandom sa
zarad’uju napr. F-, CI-, Br, I-, O, OH-, O,%, S, N*, NH,, ktoré maju orbitaly vhodné na
vytvorenie o- aj 7-vézby, ale nemaju Kk dispozicii energeticky dostupné neobsadené 7" -orbitaly

n-donacia Q @ M (n_ [
@ BE)

o-dondcia @M@ F @ M (iL
d,2 —



Tedria ligandového pola — orbitaly centralneho atomu

2. 6- a m-donorove ligandy vytvaraju s centralnym atomom o-vizbu a sucasne z-vazbu, pricom
ligand poskytuje centralnemu atomu elektronové pary na vytvorenie o- aj z-vizby. Chemicka
vizba M—-L ma nasobny charakter, vizbovy poriadok sa vSak neuvadza. K tymto ligandom sa
zarad’uju napr. F-, CI-, Br, I-, O, OH-, O,%, S, N*, NH,, ktoré maju orbitaly vhodné na
vytvorenie o- aj 7-vézby, ale nemaju Kk dispozicii energeticky dostupné neobsadené 7" -orbitaly

A

—

Q (D

F M<EL

AN -

<« )
Q) ML
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Tedria ligandového pola — orbitaly centralneho atomu

3. o-donoroveé a makceptorove ligandy vytvaraju S centralnym atomom o-vdzbu a sucasne m-vizbu,
pricom zm-vdzba vznika tak, Ze obsadené orbitaly centrdlneho atomu interaguji S neobsadenymi 7 -
orbitdlmi ligandu. Typickymi predstaviteI'mi st CN-, CO, NO,~, bpy, phen a PR; (R je alkyl alebo aryl).
Ak su prazdne orbitaly ligandu vyuzité centralnym atomom na tvorbu vizby, potom vizba M-L ziska
vacsi vazbovy poriadok a z-viazbu oznacujeme ako spitnu dativnu vazbu. Medzi takéto komplexy patria
napr. pentakarbonylzelezo [Fe(CO)c], hexakyanidozeleznatanovy anion [Fe(CN)¢]*
a tris(trifenylfosfan)platina [Pt(PPh,),].

d,.obsadeny

/\ i
prazdny
% 2 spatna dativna vazba

N— 7

’ L Q ' . mc—o/<>)
d,2.,2 prazdny 8’%

full
-—@r) o-dondcia

W L



Tedria ligandového pola — orbitaly centralneho atomu

[Fe(CO);]
A Pentakarbonyl Zelezo

- H’?ﬂ\{“




Tedria ligandového pola — orbitaly centralneho atomu

S vdazbou eténu na atom platiny

29



Teodria ligandového pola — Spektrochemicky rad ligandov

narast 4,

I- < Br- < CI- < SCN- < F- <OH- < H,0 < NCS- < NH,CH,COO- << NH, << en < bpy, phen <<ONO- <
NO,~ < PH, < CN-< CO

I-<Br <ClI-<SCN-<F< o- a --donorové ligandy
<OH <H,O0 <NCS <NH,CH,COO << NH;<<en< o-donororové ligandy
bpy, phen <<ONO- < NOZ_ < pH3 <CN<CO o-donor a r-akceptorove

ligandy
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98. Pearsonova koncepcia tvrdych a mikkych kyselin a zasad (HSAB).

a.

a) Uved’te tri charakteristické vlastnosti tvrdych Lewisovych kyselin.

b) Uved’te typ vidzby atom kovu-donorovy atom, ktoré vytvaraju tvrdé kyseliny s tvrdymi zasadami.

c) Uved'te Styri kationy 3d-kovov, ktoré patria medzi tvrdé kyseliny.

b.

a) Uved'te tri charakteristické vlastnosti mékkych Lewisovych kyselin.

b) Uved’te typ vazby atom kovu-donorovy atém, ktoré vytvaraji méakké kyseliny s makkymi zasadami.
c) Uved'te Styri kationy 5d-kovov, ktoré patria k mékkym kyselinam.

C.

a) Uved’te umiestnenie hrani¢nych Lewisovych kyselin v periodickej tabul’ke a charakterizujte ich nabojové
hustoty.

b) Vysvetlite, ako vplyva oxida¢ny stav kovového kationu na jeho tvrdost’. Uved'te dva priklady.

c) Uved'te Styri kationy 3d-kovov, ktoré patria k hranicnym kyselinam.

d) Uved’te Styri kationy p-kovov, ktoré patria k hranicnym kyselinam.

d.

a) Uved'te tri charakteristické vlastnosti tvrdych Lewisovych zasad.

b) Uved’te tri atomy, ktoré tvoria tvrdé zasady.

c) Pre kazdy atom uved’te po jednej Castici, ktoré patria k tvrdym zasadam.

€.

a) Uved'te tri charakteristické vlastnosti makkych Lewisovych zasad.

b) Uved’te tri atomy, ktoré tvoria miakké zasady.

c) Pre kazdy atom uved’te po dve Castice, ktoré patria k makkym zasadam.
f.

a) Zarad'te halogenidové aniony X (X = F, CI, Br, I) medzi tvrdé, makké alebo hrani¢né zasady.

b) Zarad’te anion NCS™ medzi tvrdé, makké alebo hrani¢né zasady.

) Zarad'te dusikaté castice RNH», NoHa4, ArNH>, N3, pyridin medzi tvrdé, makké alebo hrani¢né zasady.



Pearsonova koncepcia tvrdych a makkych kyselin a zasad
HSAB

Na predpovedanie smeru chemickych reakcii potrebujeme kompletné termodynamické udaje, ktoré nie su vzdy
dostupné. Preto sa chemici snazili najst’ empiricky kvalitativny pristup na predpovedanie smeru chemickych
reakcii. R. G. Pearson navrhol vel'mi uzito¢ni metédu zndmu ako koncepcia tvrdych a makkych Kkyselin
a zasad (angl. hard and soft acids and bases, HSAB). Podl’a tejto koncepcie sa Lewisove kyseliny a zasady
delia na ,,tvrdé* a ,,makké*. Vo vseobecnosti su preferované reakcie mdkkej kyseliny s mdkkou zdasadou a tvrdej
kyseliny s tvrdou zdsadou. Touto koncepciou mozno teda vysvetlit' aj stabilitu komplexov. Pre teoretické
vysvetlenie koncepcie HSAB sa zaviedla absolitna tvrdost’ .

~ I T A | je 10nizaCna energia
"~/ . , , .
77 2 A je elektronova afinita




Pearsonova koncepcia tvrdych a makkych kyselin a zasad
HSAB

Tvrdé Lewisove kyseliny sa malé kationy kovov s velkym ndabojom, a teda s velkou nabojovou hustotou. Tvrdé kyseliny
tvori vac¢Sina kovov v periodickej tabulke, napr kationy prvkov 1. skupiny (Li*, Na*, K*, Rb*), kationy prvkov 2. skupiny
(Be?*, Mg?*, Ca?*, Sr?*), kationy aktinoidov a lantanoidov (Ln3*, Th**, Pu**, UO,%*), kationy kovovych p-prvkov 13. a 14.
skupiny (AP, Ga®*, In3*, Sn?*) a kationy d-prvkov (Sc3*, Cr3*, Co3, Fe3*, Y3+, Zr#t, VO, VO,*).

Mikké Lewisove kyseliny su rozmerné kationy s malym nabojom, a teda s malou nabojovou hustotou. Patria tu napr.
kationy d-prvkov, napr. Cu*, Ag*, Au*, Hg*, Hg?*, Pd?*, Pt?*, Cd?*, ako aj kationy kovovych s- a p-prvkov, napr. Cs* a TI*.
Najmaksia kyselina je kation Au*.

Hrani¢né Lewisove kyseliny sa nachadzaji medzi makkymi a tvrdymi Kyselinami a ich zodpovedajice iony maju stredné
hodnoty nabojovej hustoty, napr. Fe?*, Co?*, Ni%*, Cu?*, Os?*, Ru3*, Rh3*, Ir3*, Pb?*. Rozhodujacim faktorom pri uréovani
tvrdosti tychto kyselin je ich oxida¢ny stav. Napr. kation Cu* s nabojovou hustotou 51 C mm= patri medzi makké kyseliny,
zatial' ¢o kation Cu?* s nabojovou hustotou 123 C mm=3 patri medzi hrani¢né kyseliny. Podobne aj kationy Fe3* a Co3*
s nabojovou hustotou va¢sou ako 200 C mm~3 patria do skupiny tvrdych kyselin, zatial’ ¢o katiény Fe>* a Co?* s nabojovou
hustotou okolo 100 C mm-3 patria do skupiny hrani¢nych kyselin.

® Cu*:p=51Cmm-3 makka kyselina ® Fe*aCod p>200C mm=3 tvrdé kyseliny
Cu?*:p=123C mm=3  hrani¢na kyselina Fe2*a Co?* p =100 Cmm=3  hrani¢né kyseliny



Pearsonova koncepcia tvrdych a makkych kyselin a zasad
HSAB

Tvrdé Kkyseliny:

* malé kationy

* velky naboj

» velkd nadbojova hustota

Maikke kyseliny:

» velke kationy
* maly naboj
* maléa nabojova hustota




Pearsonova koncepcia tvrdych a makkych kyselin a zasad
HSAB

® Tvrdé Lewisove zasady tvoria najelektronegativnejsie nekovy, ktoré sa v periodickej tabulke nachadzaju vpravo hore.
Tvrdé zasady si malo polarizovateI'né a maju vel’kti nabojova hustotu. Napr. F-, anidony obsahujice atomy kyslika (oxidy,
hydroxidy, dusi¢nany, fosfore¢nany, uhli¢itany, sirany a chloristany), ako aj castice obsahujuce atomy dusika (NH;, RNH,,
N,H,). Tvrdé Lewisove zasady vytvaraju s tvrdymi Lewisovymi Kyselinami prevazne ionové vézby. Chloridovy anion sa
povazuje za tvrda zasadu, ale menej tvrda ako fluoridovy anion alebo ligandy obsahujice donorovy atom kyslika. Preto sa
chloridovy anion niekedy zarad’'uje medzi hrani¢né Lewisove zasady.

® Mikké Lewisove zasady tvoria velké, menej elektronegativne a znacne polarizovatelné nekovy, napr. castice
S donorovymi atdbmami uhlika, siry, fosforu, arzénu, selénu a jodu. Tieto velké polarizovatel'né iony S malou nabojovou
hustotou maju tendenciu k tvorbe kovalentnych véazieb.

® Hranicné zasady tvoria prechod medzi tvrdymi a makkymi zdsadami. Ich klasifikacia nie je vzdy jednoznacna. Napr.
halogenidové aniony F~ a Cl- patria k tvrdym zasadam, Br- kK hranicnym zasadam a |- k makkym zasadam. Nenasytené
dusikaté zasady ArNH, (Ar = aryl), N5~ a pyridin klasifikujeme tiez ako hrani¢né zasady.

® NCS- makka zasada ® NCO-  tvrda zéasada
NCS- hrani¢na zasada NCS- hrani¢na zasada



Pearsonova koncepcia tvrdych a makkych kyselin a zasad

HSAB

Tvrdé zasady:
* mal¢ aniony
* malo polarizovatel'né

» velka nabojova hustota

Mikké zasady:

* velké anidny

* maly naboj

* mala nabojova hustota
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99. Pouzitie HSAB na predpoved’ smeru reakcie a vyskytu mineralov.

a. Akym smerom prebieha podl'a koncepcie HSAB chemicka reakcia?

b. Na zéklade tedérie HSAB predpovedajte, ktorym smerom bude prebiehat’ nasledujiaca
chemicka reakcia:

Pb(NOz)2(aq) + Mglz(aq) O Pblz(s) + Mg(NOs)2(aq)
c. Urobte predpoklad o uprednostnenom smere vysokoteplotnej reakcie v plynnom stave:
a) CuBrz(g) + 2 NaF(g) O CuF2(g) + 2 NaBr(g)
b) Tils(g) + 2 TiF2(g) O TiF4(g) + 2 Til2(9)
d. Napiste a zdévodnite, ktorym smerom su posunuté rovnovahy nasledujucich reakcii
a) [AgClz] (ag) + 2 CN-(aq) © [AQ(CN)2] (aqg) + 2 Cl(aq)
b) CHsHgl(aq) + HCl(aq) O CHsHgCl(aq) + HI(aq)
¢) [Culs]*(aq) + [CuCls*(aq) © [CuCls]*(aq) + [Culs]*(aq)
e. Vysvetlite, aky mineral sa beZnejSie vyskytuje v prirode:
a) ThS; alebo ThO,, b) CaF; alebo PbF,, ¢) PbO alebo PbS.

f. Na zaklade koncepcie HSAB vysvetlite existenciu CuF; a Cul a skuto¢nost’, Ze sa doteraz
nepodarilo pripravit’ CuF a Cul..



100.Koordinaé¢né zluceniny a koncepcia HSAB.

a. Uved’te faktory, ktore najviac ovplyvnuju stabilitu komplexov.
b. Uved’te poradie stability komplexov Ba?*, Ca®* a Sr** s rovnakym ligandom.
c. Uved’te poradie stability halogenidovych komplexov
a) [FeX]#, b) [HgX]".
Je mozné uvazovat’ aj so vznikom komplexného kationu [Fel]?*?
d. Zarad’te nasledujuce kationy 3d-prvkov Mn?*, Fe3*, Fe?*, Co%*, Co?*, Ni**, Cu*, Cu®* a Zn** medzi tvrdé,
makke a hrani¢ne kyseliny.
e. Zarad'te nasledujuce kationy 4d-prvkov Y**, Ru**, Rh®*, Rh*, Pd**, Ag* a Cd** medzi tvrdé, mikké
a hrani¢né kyseliny.
f. Zarad’te nasledujuce kationy 5d-prvkov Hf**, Os®*, Ir**, Ir*, Pt**, Au*, Hg?* a Hg»?* medzi tvrdé, mikké
a hrani¢ne kyseliny.
g. Zarad’te nasledujuce ligandy F-, CI-, Br-, I, NH3, H,O, OH-, CO3* a SO4*, RSH, CO a C;H4 medzi tvrdé,
makké a hrani¢né zasady.
h. Uved'te, ktory z kyanidokomplexov [Fe(CN)g]* alebo [Fe(CN)s]* je vo vodnom roztoku stalejsi?
i. Na zdklade koncepcie HSAB vysvetlite:
a) akou Casticou je mozné stabilizovat’ vysoky oxidaény stav FeV'? Napiste vzorec prislusného anionu.
b) akou Casticou je mozné stabilizovat’ vysoky oxidaény stav Fe®? NapiSte vzorec prislusnej zlt¢eniny.



Pearsonova koncepcia tvrdych a makkych kyselin a zasad

HSAB

Urcenie smeru reakcie:

tvrda k. + tvrda z.

HgF, (g9) + Bel,(g)——BeF,(g) + Hal,(g) miakka k. + makka 2.

AgBr(s) + Fel,(aqg)——>Agl(s) + FeBr,(aq)  mékkd k. +mékkd z.

hrani¢cna k. + hrani¢na z.

CdSe(s) + HgS(aq)——>CdS(s) + HgSe(s)  »(Cd*)> n(Hg*); n(S*) > n(Se™)

Stabilita komplexov:

Metal ion log K,

Fe’ (aq) + X (aq)——>[FeX]" (aq) X=F X=C X=B8r

Fe’* (aq) 1.4 0.5

Heg""(aq) 1.0 6.7 8.9

Hg™ (aq) + X (aq)——[HgX] (aq)
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Koordinac¢né zluceniny 11

* Elektrostaticka tedria krystaloveho pola

* Chemicka vazba v koordinaCnych zluceninach

 Pearsonova koncepcia tvrdych a miakkych kyselin a zasad (HSAB)

* Priprava koordina¢nych zlucenin



102 Kineticky inertné a labilné komplexy. Substituc¢né reakcie.
a. Uved’te po dva priklady kineticky labilného a kineticky inertného komplexu.
b.
a) Napiste v stavovom tvare rovnicu substitu¢nej reakcie kineticky labilného komplexu.
b) Napiste v stavovom tvare rovnicu substitu¢nej reakcie kineticky inertného komplexu. Uved’te podstatny
rozdiel v priebehu uvedenych reakcii
. K vodnému roztoku dusi¢nanu zelezitého sa pridal vodny roztok amoniaku. V reakénej sustave sa
pozoroval vznik hnedej koloidnej zrazeniny. Na zaklade rovnic reakcii v stavovom tvare odvod’te zloZenie
vznikajlicej zrazeniny.



|. Substitucné reakcie

Kinetické aspekty substitucie ligandov:

?

[M(L1), ] + L2——[M(L1),,(L2)] +L1 t

Kineticky labilny komplex — V pritomnosti konkurecnych ligandov prebieha teda substiticia velmi
rychlo a dosiahnutie rovnovahy ligandovej zameny je okamzité. napr. hexakoordinované komplexy
prechodnych kovov s valen¢nou konfiguraciou tzgoego, tzglego, tzgzego, t293egl, t293e92, t294egz, t295e92,
[PRTRN PR T

Kineticky inertny komplex —V pritomnosti konkure¢nych ligandov prebieha teda substitucia velmi
pomaly a dosiahnutie rovnovahy ligandovej zameny vyzaduje ¢as. napr. hexakoordinované komplexy s
centrdlnymi atémami Cr'!! (t, e °) a nizkospinovy Co" (t,,°e").

Kineticka labilita, resp. inertnost ma svoju pric¢inu V elektronovej konfiguracii centralneho atomu.
V kineticky inertnych oktaédrickych komplexoch maji spravidla centralne atomy napoly alebo tplne
zaplnene orbitaly t,, a prazdne orbitaly e, Kineticky inertné si napr. spomenuté oktaédrické
komplexné kationy [CrCl,(H,0),]* a [Cr(H,0)4]3* s elektronovou konfiguraciou centralneho atomu
t,°e,’ alebo vsetky nizkospinové komplexy Co'"' s elektrénovou konfigurdciou centralneho atomu
ty,%e,°. V pripade kineticky inertnych komplexov je mozna aj priprava rozmanitych izomérov.



|. Substitucné reakcie

Kinetické aspekty substitucie ligandov:

[M(L1), ] + L2——[M(L1),,(L2)] +L1 t=2

Cr*+6CN ——[Cr(CN),[* B =10%°
NiZ" +4CN'——[Ni(CN),]* B = 10%
[CI’(CN)6]3'+14 CN- —)[CF(CN)5(14 CN)]B_ ty, = 24 dni Komplex je termodynamicky stabilny

a kineticky inertny

[Ni(CN)4]2'+14CN' —)[Ni(CN)3(14CN)]2' t,, =305 Komplex je termodynamicky stabilny
a kineticky labilny



|. Substitucné reakcie

* Substitucie kineticky labilnych komplexov:
y y P Posun rovnovahy k produktom je zabezpeceny:

'Ni(H,0), | (aq) + 6 NH, (ag)——[Ni(NH,), ] " (ag) + 6 H,0(l) - nadbytkom NH,

(aq) +3 en(aq)—>[Ni(en)3]2+ (aq) +6 H,0(1)

2+ - chelatovym efektom

Ni(H0), |

:Fe(HZO)6:3+ (aq) + 3 acac™ (ag)——| Fe(acac), |(s) + 6 H,0(l) - chelatovym efektom a zrazanim

* Substitucie kineticky inertnych komplexov: Posun rovnovahy doprava je zabezpeceny zvysenim teploty

K3[RNCl,](ag) + 3 Na, (C,0,) (ag) —2-— K4[Rh(C,0,);1(aq) + 6 NaCl(aq)

« Substitucie v organickych rozpustadlach:

[Fe(H,0), | (solv) + 3 bpy(solv)——[ Fe(bpy), | (solv) +6 H,0(1) bpy je nerozpustny vo vode
2 CrCly(s) + 11 NH, (I)——| CrCI(NH;,), |Cl,(solv) + | Cr(NH,), |Cl,(solv)  [Cr(H,0)¢]* hydrolyzuje pri pH>7



104 Oxidac¢no-redukcéné reakcie.
a.

a) Napiste v stavovom tvare rovnicu oxidacie kationu [Co(H20)s]** vodnym roztokom H,O; V pritomnosti
amoniaku, amoénnych katiénov, ktora je katalyzovana aktivnym uhlim. Vyznacte oxidac¢né ¢isla atomu Co
v reaktantoch a produktoch.
b) Napiste elektronova konfigurdciu centralneho atomu Co"' vo vznikajucom komplexe.

b. Napiste v stavovom tvare rovnicu pripravy Ks3[Co(CN)s] oxidaciou kyanidu kobaltnatého kyslikom
v nadbytku kyanidu draselného.
c. Napiste v stavovom tvare rovnicu redukcie oxalatovych anidnov C,04* pdsobenim dichromanovych
anionov Cr,O7* v kyslom vodnom roztoku, ktora vedie k tvorbe tris(oxalato)chromitanovych komplexnych
anionov [Cr(C,04)3]*".



1. Redoxné reakcie
* \yuzivaju sa pri syntéze kineticky inertnych komplexov Co'":
2[Co(H,0), ] (aq) +2NH,"(aq) + 10 NH, (aq) + H,0, (ag)—> [Co(NH,), |  (ag) + 14 H,0(1)

2 Co™ (aq) + 6 bpy(aq) + Brz(l)——>[Co(bpy)3]3+(aq) +2Br (aq)
4 Co"(CN),(s)+ 16 KCN(aq) + O,(g) + 2 H,0(1)——K,| Co" (CN), |(aq) + 4 KOH(aq)

* VyuZivaju sa pri syntéze kineticky inertnych komplexov Cr''’;
Cr,07" (aq) + 9 C,0% ™ (ag) + 14 H;0" (ag) ——>
2 [Cr(C,0,);1° (ag) + 6 CO, () + 21 H,O(1)



