Komplexotvorné reakcie

Vseobecna povaha LK a LZ umoznuje tuto koncepciu rozsirit i na chémiu kovov,
pre ktoru je typicka tvorba koord. zluCenin. Ide o rozsiahlu skupinu zlucenin,
predovsetkym prechodnych prvkov. Samostatny odbor — koordinaéna chémia.

Snaha atomov d-prvkov prijat’ elektronovy par je natolko vyrazna, ze kationy
prechodnych prvkov su tak vo vodnom roztoku, ako aj v tuhom stave pritomné
v podobe akvakomplexov. Napr. v CoSO,-7H,0 nie je pritomny kation Co?*, ale
kation [Co(H,0)¢]?* s koordinovanymi molekulami vody.

Komplexny kation [Co(H,O)s]** je zapisany vo Wernerovych zatvorkach
(hranaté zatvorky), ktoré vymedzuju jeho primarnu koordinaénu sféru. Kazdy
komplex je zlozeny z centralneho atomu, ktorym je v tomto komplexe atom Co
s oxid. Cislom Il (Co"). Centralny atom (CA) komplexu (akceptor volného
elektronového paru) je atom, ku ktorému su naviazané ligandy. Ligand (donor
volného elektr. paru) je molekula alebo anion, ktory sa koordinuje k CA cez
jeden alebo viac volnych elektr. parov. Vazba, ktora takto vznika, sa nazyva
koordinaéna (donorovo-akceptorova) vazba. Komplex méze byt kationom,
napr. [Cu(NH,),J?*, aniénom, napr. [BF,]-, alebo elektricky neutralnym, napr.
[PtCI,(NH,),]. Komplexné kationy alebo aniény spolu s ibnmi opacného naboja
(jednoduchymi alebo komplexnymi), vytvaraju koordinacné (komplexné)
zluceniny, napr. [Cu(NH,),]Cl, alebo K[BF,].



Komplex (komplexna €astica) je molekula alebo ién (komplexny katién
alebo anion) zlozeny z centralneho atdmu charakterizovaného oxidacnym
a koordinaénym €islom a z ligandov (molekuly alebo iény), priom
koordinaéné €islo centralneho atébmu je vacsie nez jeho oxidacné cislo.

Podla uvedenej definicie mozno chapat ako komplexné Ccastice, napr.
[AIF]3-, [SIVFg]%, [PVF4], avSak nie SVIF,, IVF-.

Pojem komplex vznikol v suvislosti s poznatkom, ze tieto zluCeniny sa

v roztokoch nerozkladaju, prip. sa rozkladaju iba do urcitého stupna. Ako sa

komplexna zlucCenina bude prejavovat v roztoku, bude zavisiet od jej
chemického zlozenia ako aj od charakteru rozpustadla, v ktorom je rozpustena.




Konstanty stability komplexov

V roztokoch komplexov jestvuju vymenné rovnovahy, tykajuce sa zmien
v koordinaCnej sfére, pri ktorych sa jeden ligand mdze substituovat inym.
Podstatnu Cast komplexotvornych reakcii vo vodnom prostredi predstavuju
reakcie M™(aq) s réznymi molekulami alebo aniénmi za vzniku komplexov.

Napr. reakciou svetlomodrého roztoku [Cu(H,0),]?* s bezfarebnym roztokom

amoniaku velmi rychlo vznika tmavomodry roztok tetraamminmednatého
komplexného kationu [Cu(NH,),]**.

[Cu(H20)a]** + 4 NHz(aq) == [Cu(NH3)4]*"(aq)
LK + LZ — komplex

Komplexotvorné reakcie su reakcie
Lewisovej kyseliny s Lewisovou zasadou za
vzniku komplexu.

Obr. 12.15 Reakcia [Cu(H,0),]**
S roztokom amoniaku.



Pretoze tvorba tetraamminmednatého komplexného kationu [Cu(NH,),]**
prebieha postupne, je rovhovaha sumou Styroch po sebe iducich rovnovah:

[Cu(H20)4]*(aq) + NHs(aq) T [Cu(H20)s(NH3)]**(aq) + H20(l)
Ki = [[CU(H20)3(NH3)]2+] / [[CU(H20)4]2+][NH3] =1,9. 10

[Cu(H20)3(NH3)]**(aq) + NH3(aq) —— [Cu(H20)2(NH3)2]**(aq) + H20(1)
Kz = [[Cu(H20)2(NH3)2]%*]1 / [[Cu(H20)3(NH3)]>*][NHs]' = 3,5 . 10°

[Cu(H20)2(NH3)2]*"(aq) + NHs(aq) == [Cu(H20)(NHs)s]**(aq) + H20(1)
Kz = [[Cu(HzO)(NH3)3]2+] / [[Cu(HzO)z(NHg)z]ZJ’][NH3]i =7.9.107°

[Cu(H20)(NHs)s]**(aq) + NHs(aq) == [Cu(NHs)4]**(aq) + H20(1)
Ka = [[Cu(NHz3)4]?*] / [[Cu(H20)(NH3)3]**][NHs] = 1,5 . 107

Treba zdoraznit, ze vo vodnom roztoku obsahujucom mednatu sol a amoniak
sa ustaluju uvedené rovnovahy sucasne.




V roztoku sa teda nachadzaju €astice — [Cu(H,0),]?*, [Cu(H,O)5(NHJ)]**,
[Cu(H,0),(NH,),]?*, [Cu(H,O)(NH,);]** a [Cu(NH,),]?* — s réznou koncentraciou.
Hodnoty K, az K, >> 1, Co poukazuje na posun rovnhovah v smere vzniku
amminmednatych komplexnych katiénov [Cu(H,0), (NH,)]?* (i= 1 az 4).

Pre tieto konstanty vo vSeobecnosti plati, ze K, > K., ;.

Casto sa v zapise postupnych rovnovah neuvadzaju molekuly vody, napr.
namiesto [Cu(H,0),°*(aq) sa wuvadza len Cu?*(aq) a namiesto
[Cu(H,0);(NH,)]?*(aq) sa uvadza [Cu(NHj)]**(agq) a pod. Uvedena komplex.
reakcia je vSak v _skuto€nosti substituCnou reakciou, v ktorej molekuly NH,
postupne nahradzaju molekuly vody v prislusnom mednatom komplexe.

Poznatky uvedené pre vznik amminmednatych kationov [Cu(H,O),_(NH)]*"*
mobzeme_zovSeobecnit pre tvorbu komplexov [ML|™* z komplexov [ML,_,]™
reakciou s elektricky neutralnym ligandom L.

[MLi-1]"™(aq) + L(aq) «<—= [MLi]" (aq)

Rovnovazne konstanty K, takychto rovnovah sa nazyvaju postupné konstanty
stability komplexov [ML]"™* a su dané vztahom:

Ki = [[ML]"T/ [IMLia][L]




Namiesto styroch Ciastkovych rovnovah mézeme napisat celkovu reakciu
vzniku komplexov [Cu(H,0),_(NH)]**:

[Cu(H20).)*(aq) + i NHz(ag) == [Cu(H20),(NH3)]*" (aq) +i H,O() (i=1az4)
G = [[Cu(NH3)J*"]/ [[Cu(H20),J* IINHs]'  (i=1az4)

Rovnovazne konstanty takychto rovnovah sa nazyvaju celkové konstanty
stability a oznacCuju sa symbolom /£, pricom index i udava pocet molekul ligandu
L, ktoré reaguju s akvakomplexom M"*

M™(aq) + i L(ag) <—— [MLi]"(aq)
G = [[ML]™]/ [M™] [LT]

Posun rovnovahy v smere vzniku [ML]™ s najvacSim pocCtom ligandov L sa
najCastejSie dosahuje v_pritomnosti znacného prebytku ligandu L. Pretoze,
hodnoty £ komplexov su zvyCajne velmi velké, rovnovazna koncentracia
nezreagovanych kationov M™ je velmi mala.
Ak navzajom vynasobime postupné konstanty stability K, amminmednatych
kationov [Cu(H,0),.(NH,)]?* (i = 1 aZ 4) ziskame vztahy pre celkové konStanty
stability g Castic [Cu(H,0),_(NH,)]?*. Celkové konstanty stability 4 komplexov
[ML;]"™* m6zeme na zaklade Ciastkovych konstant K; vypocitat podla vztahu:
B=K K, ..K




Celkové konstanty stability 2 pre niektoré komplexné iony vo vode pri 25 °C.

Komplexny ion Reakcia rovnovahy B
[CdBrs]* Cd*(aqg) + 4 Br(ag) —— [CdBrs]* (aq) £ =5.10°
[Ag(NH;).]" Ag(aq) + 2 NHs(aq) < [Ag(NHz).]"(aq) f=1,7.10
[Zn(NHs).]* Zn**(aq) + 4 NHz(aq) @—— [Zn(NHs)4]**(aq) S =17,810°
[Ni(NH3)s]** Ni**(aq) + 6 NHs(ag) @—— [Ni(NHs)s]**(aq) Lo=1,2.10°
[Cu(NH3)4]* Cu*(ag) + 4 NHz(ag) —— [Cu(NH3)s**(aq) A =7,9.10%

[Ag(S203)2]* Ag'(ag) + 2 S;05" (ag) &= [Ag(S:03)2]° (ag) A =2,9.10%

[Zn(OH)4]* Zn**(aq) + 4 OH (aq) —— [Zn(OH)s]* (aq) Lr=29-10
[Be(OH)4]* Be?*(aq) + 4 OH (ag) —— [Be(OH).]* (aq) y=4,0-10°
[AIF]* Al**(aq) + 6 F (aq) —— [AlFs]* (aq) fs=6,3.10%
[A9(CN):]" Ag*(aq) + 2 CN(aq) &= [AJ(CN)] (aq) pr=1.10"
[Cr(OH).] Cr**(aq) + 4 OH (aq) —— [Cr(OH)4] (aq) L =8.10%
[AI(OH)J] Al**(aq) + 4 OH (ag) —— [AI(OH)4] (aq) Li=1.10%
[Fe(CN)s]* Fe**(aq) + 6 CN (aq) —— [Fe(CN)s]* (aq) Ls=1.10%

[Fe(CN)e]* Fe**(aq) + 6 CN(aq) @——2 [Fe(CN)s]* (aq) Ls=1.10%




Priklad 12.75 Lewisove kyseliny a zasady

Castice SiF,, NH,, PtV, Ni° AICl,, Cu?*, CN-, Ce"V, H-, CO,2-, CO, Br, BF,,
N,H,, N,, CH,COO-, Au'"', PF;, SO,%-, H,0, 0,2, AsCl, zaradte:

a) Lewisove kyseliny, centralne atomy, b) Lewisove zasady, ligandy.

Odpoved:.

a) LK, CA: SiF,, PtV, Ni° AICI,, Cu?*, Ce"V, BF,, Au"', PF., AsCl,,

b) LZ, ligandy: NH,;, CN-, H-, CO;%, CO, Br-, N,H,, N,, CH,COO-, SO,~, H,0,
0,%-, AsCls.

Priklad 12.79 Porovnanie stability komplexov

NapiSte celkové rovnovahy tvorby komplexov s prislusnymi celkovymi
konstantami stability komplexov:

a) tetraamminzino¢natého katiénu [Zn(NH,),]%*,

b) tetrahydroxidozino€natanového aniénu [Zn(OH),]%,

c) Ktory z uvedenych komplexov je stabilnejsi?

Odpoved:.

a) [Zn(H,0)q]**(aq) + 4 NHz(aq) — [Zn(NH,),]**(aq) + 6 H,O(l)

o [Zo0NH) ™1 oo g8 b 1214
£ [[Zn(H,0)s 7 1INH,1* (b 12.49

b) [Zn(H,0)¢]**(aq) + 4 OH~(aq) — [Zn(OH),]**(aq) + 6 H,O())

5, = [[Zn(OH),]*"]

— 15
= 00 TR T =29.10% (tab. 12.14)




Anorganicka chémia | — S2 — Vzor (15,5 bodov, 30 minut) Datum:
Meno Studenta (paliCkovym): Stud. skupina:
Meno ucitela na cviCeni:

1A. Porovnajte hmotnost' protonu, neutronu a elektronu. Ktoré Castice podstatnym
spdsobom prispievaju k hmotnosti atomu, a ktoré k chemickym vlastnostiam atomu? (1
bod)

Hmotnost protonu a neutronu je velmi podobna. Kazda z tychto ¢astic ma priblizne
1800-krat vacsiu hmotnost ako elektron. Hmotnost atomu je sustredena v jadre, ktore je
tvorené protonmi a neutronmi. Chemické viastnosti atbmu su najviac ovplyvnené
elektronmi.

2A. Ktoré znacCky prvku E reprezentuju izotopy? (1bod)
= = = e “E

Izotopmi su e a *E, pretoze maju rovnaké atomove cCislo a r6zne nukleénove ¢islo.

3A. Elektron v atome ma hlavné kvantové Cislo n = 2. Napiste vSetky mozné hodnoty
vedlajsieho kvantového Cisla | a magnetického kvantového Cisla m, pre tento elektron.
(1 bod)
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4A. Pre kazdy par orbitalov vo viacelektronovom atome vyberte orbital s vysSou
hodnotou energie. (1,5 boda)

a) 1s, 2s, b)2p, 3p, c)3d,, 3d,,, d)3s,3d, e)>5s, 4f.

Xy!?

a) 2s, b)3p, c)orbitaly 3d,, a 3d,, su degenerovane, d) 3d, e)4f

5A. Rozhodnite, ktory z nasledujucich prvkov v kazdej stvorici je najelektronegativnejsi.
(1,5 boda)
a) As, Se, Bral, b)Li, Be, RbaSr, c)Ge,As,PasSn.

a) Br, b)Be, c¢)P.
Hodnoty elektronegativity st najvacsie pre atomy prvkov nachadzajucich sa co najblizsie
k atomu fluoru.

6A. Aky typ chemickej vazby (kovalentna, idbnova, kovova) sa nachadza v CaCl,? (1
bod)

Rozdiel Paulingovej elektronegativity viazanych atomov je vacsi ako 1,7, Cize nutna
podmienka pre pritomnost’ ibnovej vazby je splnena. Kedze oxidacné cislo kationu je
rovneé Il (teda mensSie ako lll),vézba v CaCl, je skutoCne ionova.



7A. a) NapisSte skratenu elektronovu konfiguraciu molekuly N,. b) Vypocitajte vazbovy
poriadok. Je tato molekula diamagneticka alebo paramagneticka? (2 body)

Skratena elektronova konfiguracia N, je (30)? (40™)? (5m)* (60)?. Vdzbovy poriadok je N
= (8 —-2) /2= 3. Molekula N, je diamagneticka.

8A. a) Na zaklade formalnych nabojov navrhnite najpravdepodobnejsi elektronovy Strukturny

vzorec pre fosforenanovy(3—-) anidn. (1 bod)

b) Pre uvedeny vzorec urcite poCet o vazieb, 1 vazieb a pocet volnych elektronovych parov

(n) na stredovom atome. (1 bod)
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a) [e] b)4 x0, 1 xm 0xn

9A. a) Napiste elektronovy Strukturny vzorec pre molekulu kyanovodika. (1 bod)
b) Uvedte pocet elektronovych domeén (SN) okolo stredového atbmu a tvar molekuly. (0,5 boda)
c) Uvedte polaritu molekuly. (0,5 boda)

a) H C==NI b) SN = 2, linearny tvar, c) polarna molekula



10A. Definujte pojem zakladna bunka a ¢im je urCena. (1,5 boda)

Zakladna bunka je jednotkou krystalovej Struktury, tvorena rovnobeznostenom (kocka,
kvader, Stvorboky hranal,...) a jeho obsahom (atbmami, molekulami alebo ionmi,
pripadne ich kombinaciou), pomocou ktorejf mézeme kompletne opisat krystalovu
Strukturu. Zakladna bunka je urcena Siestimi mriezkovymi parametrami, ktorée su
definované dizkou hran zakladnej bunky (a, b, ¢c) a uhlami (a, B, y), ktoré hrany zakladnej
bunky zvieraju.

11A. Ktoré z nasledujucich tvrdeni su nespravne (méze ich byt viac): (1 bod)

a) ibnova vazba je typicka pre vSetky tri skupenské stavy latok,

b) idbnova vazba je sprostredkovana pritazlivymi elektrostatickymi interakciami medzi
kationmi a aniénmi,

C) idbny sa spravaju ako pruzné gule nesuce elektricky naboj, preto su vzdy tvorené len
jednym atomom,

d) ibnova vazba nema nasobny charakter, kedze iony su viazané elektrostatickymi
pritazlivymi silami a nezdielaju spoloCné elektronové pary,

e) Struktura ionovych krystalov je podmienena len pomerom poctu jednotlivych druhov
ionov (naboj) a ich velkostou.

Nespravne su odpovede a) a c). Ibnova vézba sa vyskytuje typicky v tuhych latkach s
ionovou Krystalovou struktarou, ktoru tvoria jedno- alebo viacatomoveé iony — kationy a
aniony.



