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Chemicka vazba v koordina¢nych zluceninach

» Viizba kov-ligand = donorovo-akceptorova kovalentna vazba ‘;l\*
» Koncepty a tedrie popisujuce vizby v koordina¢nych zliceninach:

v' Elektrostaticka teoria kryStalového pol’a

v" Teoria valen¢nych vizieb (hybridizacia)

v" Teoria molekulovych orbitalov (teoria ligandového pol’a)



Teoria krystalového pola, TKP

» popisuje ako sa meni energia orbitalov centralnych atémov ((n-1)d a (n-2)f) v zavislosti od

usporiadania ligandov v priestore

Hans Bethe
1906-2005

» povodne navrhnuta pre krystalické i6nové latky (H. Bethe, 1929), nasledne aplikovana na vysvetlenie

magnetickych, spektralnych, optickych a termodynamickych vlastnosti koordinacnych zlacenin ( J. H. van

Vleck, 1932)

» Nedokaze vysvetlit chemicka vazbu !!!!, preto vznikla teoria ligandového pol’a (kombinacia TKP + MO)

Elektrostaticka teoria krystalového pol’a posudzuje vplyv ligandov na
elektronova konfiguraciu centralneho atomu, pricom donorové atomy sa
pokladaju za zaporné bodové naboje.




Teoria krystaloveho pola, TKP

Z.akladné predpoklady

» Ligandy su stotoznené s bodovymi nabojmi

» Medzi centralnym atomom (Lewisovou kyselinou, napr. Cu'') a ligandom (Lewisovou

zasadou, napr. H,0) uvazujeme len elektrostaticke interakcie

» V pripade komplexov prechodnych kovov sa energetické hladiny (n-1)d orbitalov sa v

krysStalovom poli ligandov Stiepia vplyvom elektrostatického odpudzovania s elektronmi

ligandov



> Tvar derbitalov.  TKP- gktaédrické usporiadanie ligandov
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» Rozlozenie elektronovej hustoty d-orbitalov
Vv oktaédrickych komplexoch [ML;]

» Dve sady orbitalov s rozdielnym odpudzovanim:
t,, ae,

» Velkost Stiepenia energetickych hladin
orbitalov t,, a e, udava

silu kry$talového pola A, (10 Dq) . . 3 | -




Stiepenie energetickych hladin d orbitalov v oktaédrickom
krystalovom poli

izolovany atom v gulovo symetrickom v oktaédrickom KkryStalovom poli

oS25® > Utinok oktaédrického krystalového
) pol’a na d orbitaly

poziadavka zachovania energetického taziska



Spektrochemicky rad ligandov

» Ligandy v oktaédrickych komplexoch mozno zoradit’ podl'a hodnoty sily
kryStalového pol'a A,

Slabé pole Ao ZvyéuJ e sa Ao silné pole Ao
—

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

NiH002" 035 NiNHg?®  —1y  Nifen)s*

| » TKP nedokaze vysvetlit’ poradie ligandov v
u l spektrochemickom rade !!!!

Reg orange =ov 3 Spektrochemicky rad pre centralne atomy:

Absorbed A (nm) 725 > 570 > 545

MnZ* < NiZ* < Co?* < FeZ* < Fe3* < Cod* < Mnt* < Pd** < I3+ < Pt#+
E = hc/A (J X 10%) 2.7 < 3.5 < 3.6




Elektronova konfiguracia centralneho atomu
v oktaedrickych komplexoch

Pri systémoch s d°-d? a d3-d*° existuje iba jedna mozna elektronova konfiguracia

3d°
[SC(H20)5]3+ 3d1

7~ [Ti(H,0),F
S — 3d?

[ [V(H,0)** '\  3d3
- (" [Cr(H,0),]3

3d?
S ——H —— NG
o (tye)(e,) 4 o /—\?’dg
2g ! eg ° | | CU{H O) ]2+
\_ /0 I S S | . & 4+ [Cu(H,0)

(be)eg)’ N

(te)*(eg)° GH' 'H' 'H'. 1?;_1_} -H_ -H:
26)°(&g)?
(tye)°(eg)? 1‘1’ 'H' 'H'

(‘tzg)e(eg)zI

3d10
(" [Zn(H,0)¢]%* "\




Elektronova konfiguracia centralneho atomu
v oktaedrickych komplexoch

Pri systémoch s d*-d’ existuji dve mozné elektronové konfiguracie:

3d4

v" Vysokospinova konfiguracia [Cr(H,0)¢]?* [Mn(CN),]*
\/ 4 o r r e - r T eg
Nizkospinova konfiguracia e, + N i
P A,
A, : i
t2g ‘ e !
(t,)(e,)" BRALS 4 th

(te)*(ep)°
Vysokospinova, S = 2
Nizkospinova, S=1

A, <P A,> P

» Energia sparenia P — energia potrebna na umiestnenie dvoch vzajomne sa odpudzujacich
elektronov do rovnakého orbitalu

10



Stabiliza¢na energia kryStalovym polom — CFSE (LSFE)

Zakladna idea:
» Umiestnenie d elektronov na t,, orbital stabilizuje komplex, zatial’ ¢o umiestnenie elektrénov
na e, orbital destabilizuje komplex

Systém s d°-d2 a dé-

CFSE = [-0,4 ny(t,y) + 0,6 ny(e,)] 4, + nP

le

AT (A

1o 0 20 0
Ty €y Ly €4

dl

CFSE = -0,44, CFSE = -0,84,

d2

S

t1 1

tzg3eg°
d3
CFSE = 1,24,

T N1

I |

I

NN RN

CFSE=-124,  CFSE=-0,64,
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Vplyv krystalového pola

Weak-field ligands I'< Br<CI'<e F<H,O<NHj;<en <CN~  Strong-field ligands

MA’

4 —d p
| Il e
? Elektrénova konfiguracia komplexov Cr'* - t, *e
&
—111t2_111t2_111
2 11111 t
[CrF P~ [Cr(HaO)6** [Cr(NH;)s** [CH(CN)P~
Green Violet Yellow Yellow
Elektronova konfiguracia komplexov Ni™: t, %> 1 1
*
T 21 p
T 1
2 2 I A A
xy  xz vz v N NN |
Energy  [Ni(H,0).J** (green) [Ni(NH3)J** (blue) [Ni(en);]** (violet)
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Stabiliza¢na energia kryStalovym pol’om — CFSE (LSFE)

Systém s d*-d’
Vysokospinové konfiguracie (P> A (malé hodnoty A )

1 T 1 T

SR TITIT NITIT NN T
e ! (d) e ? (d°) tte 2 (d°) t,e? (d7)
CFSE = —0,6A, CFSE=0A,  CFSE=-04A +P CFSE=-0,8A_+2P
Nizkokospinové konfiguracie (P <A) (velké hodnoty A))
T

N[ NN NN NI

t2g4eg0 (d) tzgjegﬂ (d°) t2g6eg0 (d°) tzgﬁegl (d”)

CFSE=-1.6A,+P  CFSE=-2,0A,+2P CFSE=-24A_+3P CFSE=—18A_+ 3P
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Vysokospinova a nizkospinova konfiguracia d° systém

A
L
B8
lid mol 3 A, =395 kJ mol"
Tt
[Fe(H,0)]” homogénne [Fe(CN),J*
vysokospinovy obklopenie nizkospinovy
Pre [Fe(CN),]* s hodnotami A, = 395 kJ mol-t a P = 211 kJ mol:
CFSE(t296eg°): —2,44,+ 2P =-526 kJ mol- CFSE(tzg“egz): —0,44, =-158 kJ mol

Pre [Fe(H,0)4]** s hodnotami A, = 125 kJ mol-* a P = 211 kJ mol-:
CFSE(t,,°%e,%)= —2,44, + 2P =122 k] mol™* CFSE(t,4'e,%)= -0,44, =-50 kJ mol~*



Vysokospinova a nizkospinova konfiguracia d*- d’ systém

M™ Komplexnyion P/kImol”  A,/kJ mol™ KESE%‘;ES& CFSE
d [Cr(H,0)s]* 281 166 fre €4 —0,6A,
d  [Mn(H,0)]>" 335 251 fhe€g —0,6A,
&  [Mn(H,0)s]* 305 93 fe €y 0A,
a [Fe(H,0)s]*" 359 164 by g 0A,
& [Fe(H,0)s]”" 211 125 te €g —0,4A, + P
d [Fe(CN)6]* 211 395 b g —2.4A,+ 3P
d° [CoFs]* 251 156 te €g —0,4A, + P
d° [Co(H,0)s]™" 251 229 te €g —0,4A, + P
d° [Co(NH;)s]*" 251 275 fre €g —24A,+ 3P
d° [Co(CN)s]” 251 401 bre €g —2.4A, + 3P
d  [Co(H,0)s]” 269 111 te g —0,8A, + 2P
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Velkost’ sily krystalového poPla A,

Zavisi od:
» velkosti centralneho atomu
» 0d velkosti naboja centralneho atdbmu

» Pri prechode od 3d-kovov k 4d- a 5d-kovom sa pozoruju vyssie hodnoty 4
z3d na 4d (50 %); z4d na 5d (25 %)

» Spektrochemicky rad pre centralne atomy:

Mn" < Ni'' < Col' < Fe!' < Cr'!' < Co' < RuM < Mo < Rh" < PA! < I < PEIY

16



Stiepenia d orbitalov v tetraédrickom kry$talovom poli

izolovany atom v gulovo symetrickom

» dve sady orbitdlove at,

> A =4/9A4, d, d. d.dz;d;

» tetraédrické komplexy su vysokospinové

.

poli

v tetraédrickom
krystalovom poli

17



Stiepenia d orbitalov v inych krystalovych poliach
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Kineticky labilné a inertné komplexy

Substitune reakcie komplexov prebiehaji bud’:
v" Okamzite: komplexné iony [Co(H,0)¢]**, [CoCl,]?~ su kineticky labilné
[Co(H,0)e]*"(aq) + 4 Cl~(aq) & [CoCl,]*~(aq) + 6 H,O(I)

v" Alebo pomaly: komplexné kationy [CrCl,(H,0),]* a [Cr(H,0)]3* st kineticky inertné

[CrCl,(H,0),]*(aq) + 2 H,0O(l) & [Cr(H,0)s]**(aq) + 2 Cl~(aq)

» kineticky inertn¢ st oktaedrické komplexy s napoly alebo uplne zaplnenymi t,, orbitalmi a prazdnymi e, orbitalmi

et o 0p 0t 100t 200 t 6a 3 t 6a 4
» kineticky labilné st oktaedncke komprle.xy S kont’iguracml} thy €y : tzf €y : tzg €y : ’[zg €y : tzg €y,
komplexy s vysokospinovou konfiguraciou centralneho atomu t,°e ", t,°€%, ty,*€ %, %8,

» Vo vSeobecnosti su vysokospinové komplexy kationov M?* (M je 3d-prechodny prvok) kineticky labilné 19



Magneticke vlastnosti komplexov

2 druhy magnetického spravania: Magnetické vahy

/\
/ \
[\ / \
ALY \ / \
~ — / \
e
L

diamagnet paramagnet

» charakterizujeme ich pomocou veliCiny efektivheho magnetického momentu x;

» Paramagnetické latky

» Diamagnetické latky

Heos = \/ n(n + 2) Up ZB=:pg,ége7t4I.lf(S)?22:l:]e{lr§—lfh elektronov
Pre [Ti(H,0)s]** (’[2911 ego) = M= 1.73 pg
Ks[FeFg] (t®eg?) = #er=5.9 ug
K [Fe(CN)e] (t,° 5" ) = per = 0 pug 20



Optické vlastnosti koordina¢nych zlac¢enin — ich farba

Ti>t Cr3t Mn2*

Oblast absorpcie A (nm)

E!!!

Fe3* Ni2*

Farba absorbovaného

Elektréonovy prechod d! systém
(d-d prechod)

— +_

hv=A,
—

Cu?*

Farba zlu¢eniny

Ziarenia (komplementarna farba)
400 — 435 fialova zltozelena
435 -480 modra zIta
480 — 490 zelenomodra oranzova
630 430
490 — 500 modrozelena cervenooranzova
500 — 560 zelena dervena g e
560 — 580 zelenozlta fialova 500 480
580 - 595 zltooranzova zelenomodra Yellow
595-610 ¢ervenooranzova zelenomodra
620 - 760 cervena modrozelena

400 600 800 1000
A/ nm

Elektronové spektrum

[Ti(H,0)]*"
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Chemicka vazba v koordina¢nych zluceninach

v'Tedria valenénych vizieb (hybridizacia)

v'Teéria molekulovych orbitalov v podobe teorie

ligandového pola

22



Teoria ligandového pol’a - TLP

» popisuje vizboveé pomery v koordina¢nych zluceninach

» Ide o teoriu MO s vyuzitim pojmového aparatu TCP

» Centralny atom (LK) ¢asice s energeticky vhodnymi neobsadenymi atdbmovymi orbitalmi
vyuziva na vizbu z ligandami (n—1)d, nsa np (n =4, 5, 6) orbitaly
v oktaédrickej geometrii: ¢ vizby sa tvoria pomocou ns, np a (n-1)d,? (n-1)d,* 2

n vézby sa tvoria pomocou (n-1)d,, (n-1)d,, a (n-1)d,,

» Ligand (LZ) = Castica, obsahtica energeticky vhodny vol'ny elektrénovy par

castice bohat¢ na elektrony 23



MO pohlad na vazbu v komplexoch

A
; ' } ) o s Antibonding
) ,.——.a —_ 4 S e mostly metal
4 s . =P s/ %
(e , Antibonding —4[’—{ ; '.:: !
s ¢ mostly metal 45 ¥ 3 | Anibonding s ¢ Antibonding
} A mostly metal N m—— mostly ligand
B et : % e b W
no,—Ein i NS —8 Antibonding
e . L
o i pure metal 3 ] W & ¢ Tre<E Bonding
= L 5 m \ ko m W mostly metal
(Y1) [ o ’.';'. “
4 X i
‘t.:‘ 4‘ ‘::l' ) .r' *
'L et A S—— LIS ’
" Y7 | Bong e
:t : . l‘ 1 :‘ "' on i]’] .I" ": .
) : E‘l(:;;(tlll;l%igan p F— mostly %igand \ : Bonding
' b \ ! ' ! mostly ligand
L e | —
c** ¢ * NH - g
r(NH;)g 3 Ccr* CrF; F
(@) (b)

(c) Cr*  Cr(CN)s CN

Stiepenie d orbitdlov vd'aka kovalentnej chemickej vizbe a a
nie elektrostatickej interakcii = tedria ligandového pola
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Teoria ligandového pol’a — typy ligandov

» o-donorové ligandy napr. H,O, NH; a aminy

v’ vytvaraju s centralnym atdbmom o-vazbu napr. [Ti(H,0)s]%*

Energy

—-

— )
s~
4 “"l 5
i > Antibonding
—4s g mostly metal
_ e
.‘|l ’ |. o
3d _» Bg Nonbonding
L ' pure metal
1":':
11
e
'-:‘—"‘c' Bondin%
' mostly ligand
Cr*  Cr(NH;)e>* NHj

> o- am donorové ligandy napr. F-, Cl-, Br, I-, 0%, OH-, 0,2, S2-, N3, NH,~

v’ vytvaraju s centralnym atdmom o-vézbu a st¢asne aj © vazbu napr. [CrFg]*-

v" chemicka vizba M—L ma nasobny charakter, vizbovy poriadok sa vSak neuvadza

v Lewisovska zasaditost: F~< 0% < N3~ Cl- < S2- < pP3-

0% < S2 < Se? < Tez
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o- a T donorové ligandy

- N
oo PrAG A Po QMK F: M<™L
ds /dr , ’ ,/
bl @
\\\\\ /// K )
AL _(
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M M-F F

» Ciasto¢ny MO diagram fluoridokomplexov a schematické znazornenie vzniku o-

Energy

—
iy A
I "
] ﬂ' - -
4s ¥ . Antibonding
H 4 >~ mostly metal
[ ¢
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' e * 3
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Crt

donorove] M«—L a m-donorovej vizby M«—L
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o-donorove a m-akceptorové ligandy
» vytvaraja s centralnym atdmom o-vézbu a sufasne z-vazbu

» m- akceptorova vidzba vznika tak, ze obsadené orbitaly centralneho atomu interaguju
s neobsadenymi 7 -orbitalmi ligandu = spétna dativna véizba

» patria sem napr. CN-, CO, NO,~, bpy, phen a PR

A

) ] Antibonding
P a— mostly metal
4 ':"J %
LL] // \

Antibonding
mostly ligand

Anubondm g
mostly metal

<

l;.

..
Energy
E

Bonding
mostly metal

. ! Bondin
] ; mostly ligand
J L ——

(c) cr*  CrCN)$ CN-



o-donorove a m-akceptorové ligandy

» Akceptorova schopnost’ ligandov rastie s pritomnost’ou elektronegativnych substituentov

v" PF; lepsim z-akceptorom ako PCl, alebo PBr,
v" o-donorové vlastnosti uvedenych zluc¢enin PX, maju opaény trend

» donorovym elektronovym parom moze byt aj z#-vazbovy elektrénovy par C=C, resp.
C=C, ktory vytvara o-vézbu s prisluSnym centralnym atomom napr. C,H,,C;H;, CcH:~
A

/
\

/ \
&3 r )
/ e ®
/ ~~
P \ T e (L)
/ ’ X 7

Q@B
@B?Qb

) v
g <«
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Spektrochemicky rad ligandov - vysvetlenie

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

» m-donorové ligandy, ktoré maju zaplnenu valenénu vrstvu (su elektronovo bohaté,
lezia na zaciatku spektrochemického radu

» o-donorové ligandy su v strede radu

» m-akceptorové ligandy su na konci spektrochemického radu

M ML 6L M ML, 6L
M ML, 6L 2
* — — —
& K AN
et —_—— S O TKP
A g L’ \ sl \ N
<l 0 TKP 8 . TKP P R
7 ! ’,“_:_‘\\ N ,’/ Ao \\\ ,/’// A ‘\ ’/’______
—_— 2 . . / o ., .
v —_————— e | N —— v, prazqne
d ", RN N t,, (nb) \ NN LN n-orbitaly
‘\ \ \ ————— d \\ N d . > '
,/ , \ \\ — — — — — —
X Volny N [, T —
R \ ’ \ 29 s
r \ 4 \ 4
L \\; el‘ par \\ ,,r Volsny \\ L7 Vol’ny
_——— \ , \ , ;
e ) \ s el. par N el. par
zaplnené P —
—_—— ., e
t, w-orbitaly e ;

29



Pearsonova koncepcia tvrdych a makkych kyselin a zasad (HSAB)

» Pouziva sa predpovedanie smeru chemickych reakcii (Pearson, 1983)
» Lewisove kyseliny a zasady delia na ,,tvrdé* a ,,makké*
» Stabilné komplexy vznikaju, ak reaguje mékka kyselina z mikkou zasadou a opacne

» Absolutna tvrdost’ # je kvantitativnou mierou tvrdosti a makkosti LK a LZ

C1HA
2

7

> Cim je absolutna tvrdost # vicsia, tym je dana LK a LZ tvrdsia.

» Tvrdost’ a mikkost’ LK a LZ suvisi s polarizanym u¢inkom a polarizovatel'nost’ou ¢astic

30



Pearsonova koncepcia tvrdych a méikkych kyselin

Charakteristika kyselin Priklady

Li*, Nat, K*, Rb*, Be?*, Mg?*, Ca**,
malé kationy Sr2+, AlI¥*, Ga3*, In3*, Sc3*,Y3*, TiO?,
tvrdé Lewisove kyseliny vel'ky naboj Zr+t Hf*, VO%*, VO,*, Cr3*, Mn'Y,
vel’ka nabojova hustota  Fe3*, Co3*, Ln3* (Ln je lantanoid),
Thé*, Pu, U, UO,?*

Mn2t Fe?* Co?*, Ni¢t, Cu?t, Rus,

hrani¢n¢ Lewisove Os3* Os2* Rh3* Ir3* Cd2* Pb2+

Kyseliny

Sbh3t, Bis*
i1 . . vel'ké kationy Cu*, Ag*, Au*, Irt, Hg,%*, Hg?*, Rht,
LG LBV LR iy maly naboj Pd?*, Pt?*, kovy s nulovym alebo
mala nabojova hustota zapornym oxidaénym stavom

31



Pearsonova koncepcia tvrdych a miakkych zasad

. Charakteristika zasad ,
(ligandov) Priklady

tvrde Lewisove zasady

hrani¢né¢ Lewisove zasady

makke Lewisove zasady

mal¢ aniony (donorove atomy)
malo polarizovatel'né
vel'ka nabojova hustota

velke aniony (donorove atomy)
maly naboj
mala nabojova hustota

F-, CI-, H,0, ROH, R,0, OH-,
RO-, RCOO-, CO,%, NOg,
PO, %, SO,#, CIO,~, ox%-, NH,,
RNH,, N,H,

Cl, Br, N5, py, SCN- (N-
donor), ArNH,, NO,, SO,
|-, H, R-, CN~ (C-donor), CO
(C-donor), RNC, S%-, RSH, RS-,
R,S, NCS~ (S-donor), R;P, R;AS,
(RO),P, CO, C,H,, C;H,

32



Pouzitie HSAB

Uprednostneny je ten smer chemickej reakcie, v ktorej reaguje
makka Lewisova kyselina s miakkou Lewisovou zasadou alebo
tvrda Lewisova Kyselina s tvrdou Lewisovou zasadou.

HgF,(9) + Bel,y(g) | BeF,(g) + Hgl,(9) AgBr(s) + I7(aq) < Agl(s) + Br(aq)
CdSe(s) + HgS(s) « CdS(s) + HgSe(s)

» vysvetlenie trendov rozpustnosti sodnych a striebornych halogenidov (v mol dm=3)

__

11,3 12,3 14,3 1,3.10> 7,3.107 9,1.10°

» vysvetlenie vyskytu mineralov: PbS (galenit), HgS (rumelka) alebo FeS, (pyrit)
Fe,O, (hematit), Al,O4 (bauxit) alebo TiO, (rutil, anatas) 33



Koordina¢né zluceniny a koncepcia HSAB

» vysvetlenie stability komplexov:

Konstanty stability log K, kationov [FeX]?* a [HgX]*

6,0 1,4 0,5 — 1,0 6,7 8,9

12,9

» Predpovedanie existencie komplexov:

v" nizke oxidaéné stavy iénov kovov (makkych kyselin) st stabilizované makkymi
zasadami (napr. CO, CN-, I) napr. [Cu(CN),]*>

v' vysoké oxida¢né stavy ionov kovov dosahuju s tvrdymi zasadami (F~ alebo O-donorové
ligandy) napr. [CuF¢]*-

34



Priprava koordina¢nych zlucenin

— adi¢né reakcie (adicia ligandu), pri ktorych dochadza k zvySovaniu koordina¢ného dCisla
centralneho atomu (akceptora elektronov)

— eliminacné reakcie (eliminacia ligandu), pri ktorych sa koordina¢né ¢islo centralneho atomu
znizuje

— substitu¢né reakcie, pri ktorych sa koordinacné ¢islo centralneho atdbmu nemeni

— oxidac¢no-redukéné reakcie, pri ktorych sa meni oxida¢né ¢islo centralneho atomu,
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Adicné a eliminacné reakcie
adicné reakcie - dochadza k zvySovaniu koordina¢ného ¢isla centralneho atomu
Ni(s) + 4 CO(g) &2 [NI(CO),](s)
OsO,(aq) + 2 OH~(aq) &2 [0sO,(OH),]*(aq)
[Cu(acac),](aq) + py(aq) &2 [Cu(acac),(py)](aq)
oxidacné adicie
trans-[Pd"'CI,(NH,),](aq) + Cl,(g) — trans-[Pd'VCI,(NH,),](aq)
[Pt''(NH;),]*(aq) + Cly(g) — trans-[PtVCI,(NH,),]**(aq)

redukéné eliminacie

[Ir1(CO)CI(H),(PPhy,),](solv) & trans-[Ir'(CO)CI(PPhy),](solv) + H,(Q)
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NI(H,0)s!

Fe(H,0)s]

Substitucia
2*(ag) + 6 NH;(aq) 22 [Ni(NH;)s]%*(aqg) + 6 H,O(l)

3*(aq) + 3 acac(aq) & [Fe(acac);](s) + 6 H,O(l)

Trans efekt (Cernajev, 1926)

r 12— r - 2+ +
H;N NH H;N Cl H;N Cl
Cl\ /Cl NH, Cl\ /NH3 NH, Cl\ /NH3 NG s - N - 3N
Pt — > Pt — > Pt\ /Pt\ — /Pt\ — /Pt\
o’ o’ cr’ NH,4 H;N NH; H;N NH; CI”  NH;

Vplyv ligandu: H,O < OH"<NH; <py < CI-<Br < SCN-< I"<NO, <PR; < CO, NO, CN-
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Oxidac¢no-redukcné reakcie

Redoxné reakcie charakter ligandov moze vplyvat na oxidacné Cislo CA Co!! su
stabilné s O- donor ligandami; Co' st stabilné s N-donorovymi ligandami

[Co(H,0)]**(aq) + 6 NH;(aq) — [Co(NH;)s]**(aq) + 6 H,O(1)
4 [Co(NH;)s]*"(aq) + 2 H,O(1) + O,(g) — 4 [Co(NH;)4]**(aq) + 4 OH (aq)
4 [Co(H,0)4]’"(aq) + 6 H,O(1) — 4 [Co(H,0)4]*"(aq) + O,(g) + 4 H;0"(aq)

Ciastoéna dekompozicia komplexov: V nicktorych pripadoch mozno koord.
ligandy Ciasto¢ne odstranit’ miernym zahriatim, vyparenim alebo extrakciou.

[CO(NH3)5(HZO)]C13(S)—A>[C0(NH3)5C1]C1 O,

2(s)

[Co(en),]Cl — [Co(en),Cl, ]CI(S) +en(g

3(s) )

akeia, 60°C
[Fe(phen), J(NCS),,, — 3,99 C _5[Fe(phen), (NCS), ], + phen,;,
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