Priprava amminkomplexov prechodnych kovov — Tedria

Komplexotvorné reakcie

Reakciou Lewisovej zasady (donora volného elektronového paru) a Lewisovej kyseliny (akceptora
elektronového paru) vznika donorovo-akceptorova viizha, Cize koordinacénd vizba. Koordinacné zluceniny st
zluCeniny, ktoré obsahuju komplexnu casticu. Tato Castica, mdze to byt molekula alebo i6n, je vytvorena
Z centrdlneho atomu a ligandov, viazanych na centralny atom koordina¢nou védzbou. Podl'a naboja komplexnej
Castice rozliSujeme komplexné kationy, komplexné anidny a elektroneutralne komplexy, napr. hexaakvazelezity
kation [Fe(H20)e]*", tetrahydroxidozino¢natanovy anién [Zn(OH)4]* a diammin-dichloridoplatnaty komplex
[PtCI2(NHa)2].

Ak komplexna castica obsahuje jeden centralny atom, ide O jednojadrovy komplex, ak obsahuje viac
centralnych atomov, ide o dvojjadrové, trojjadrové, pripadne viacjadrové komplexy.

Pri viacatbmovych ligandoch, atom, ktory je viazany k centralnemu atomu, sa nazyva donorovy atéom. Ligandy
modzeme rozdelit’ na jednofunkéné (jednodonorové) a viacfunkéné (viacdonorové). Keordinacné Cislo je pocet
donorovych atémov ligandov viazanych s centrdlnym atomom. Centralny atdbm a donorové atomy ligandov
vytvaraju priestorovy utvar, nazyvany koordinacny polyéder. Zapis koordinacného polyédra sa nazyva
chromofor.

Ligandy viazané na centralny atém tvoria jeho koordinacnu sféru. Ak su vsetky ligandy rovnaké, hovorime
0 homogénnej koordinacnej sfére, ak st na centradlny atom viazané rozne ligandy, koordinacna sféra je
heterogénna. Komplexy, v ktorych sa v dosledku viacdonorovej schopnosti ligandu tvoria uzavreté, najcastejsie
pat- a Sest’¢lenné cyklické utvary, sa nazyvaju chelatové. Cheldtové ligandy sa koordinuji na jediny centralny
atom, kym mostikovy ligand vytvara viazbu s najmenej dvoma centralnymi atdbmami.

Vznik komplexu medzi centralnym atbmom M a ligandami L moZzno vyjadrit’ rovnicou
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Rovnovazna konstanta tejto rovnovahy — celkovd konstanta stability komplexu ma tvar
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Pretoze tvorba komplexov prebieha postupne, mézeme stupiiovity vznik komplexu napisat’ v jednotlivych

dejoch:

1. M+ L &= [ML]
2. [ML] + L —= [ML;]
n. [MLna] + L —— [ML,]

Pre jednotlivé stupne mozeme vyjadrit’ stupriovité konstanty stability komplexov K1, Ko, K, ... K.
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Celkova konstanta stability komplexu sa da vSeobecne zapisat’
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Konstanty stability K; a £ patria k zakladnym charakteristickym veli¢indm pre koordinac¢né zluc¢eniny; ¢im je
hodnota celkovej konstanty stability komplexu £ vacsia, tym je komplex stabilnejsi.
Vzhladom na rychlost’ dosiahnutia rovnovazneho stavu mdzeme koordinacné zluCeniny rozdelit do dvoch
skupin. Ako Kkineticky labilné komplexy sa oznatuju komplexy, pri ktorych sa rovnovazny stav ustali prakticky
okamzite, a ako Kineticky inertné komplexy, pri ktorych rychlost’ dosiahnutia rovnovazneho stavu je mala.
Koordinacné zluceniny pripravujeme najcastejSie substituénymi a redoxnymi reakciami. Jednoduché soli
vytvaraju pri rozpustani vo vode komplexné akvakationy, napr. [Co(H20)s]*" a [Cu(H20)4]*".

56



Posobenim inych Lewisovych zasad (komplexotvornych ¢inidiel), napr. NHs, CN-, SCN™ na tieto akvaiony
vznikajl substituénymi reakciami nové koordina¢né zlu¢eniny, napr.

[Cu(H20)4]**(aq) + 4 NHs(aq) ——> [Cu(NHs)s]**(aq) + 4 H2O(I)

Redoxné reakcie sa vyuzivaju aj na pripravu roznych koordina¢nych zlucenin, ako z jednoduchych zlucenin, tak aj
z inych koordinacnych zlucenin, ktoré obsahujt centralny atom s niz$im alebo vy$sim oxida¢nym c¢islom, napr.

2 Cu(s) + 4 NaCN(aqg) + 2 HO() — 2 Na[Cu(CN)2](aq) + Hz(g) + 2 NaOH(aq)

Amminkomplexy prechodnych prvkov

I6ny prechodnych prvkov s réznymi oxida¢nymi Cislami su centrdlnymi atémami, ktoré ochotne vytvaraji
koordina¢ni vdzbu s molekulami amoniaku ako ligandami. Priddvanim amoniaku do vodného roztoku
akvakationu prechodného prvku [M(H20),]** dochadza k postupnému nahradzovaniu koordinovanych molekul
vody molekulami amoniaku. Vznik amminkomplexov vo vodnom roztoku sa da potom vyjadrit celkovou
rovnicou

[M(H20)]"(aq) + n NHas(aq) == [M(NHz):]""(aq) + n H.0(1)

pri¢om N najéastejsie nadobtida hodnotu 6 (M** = Cr®, Co%*", Co?*, Ni*" a pod.), hodnotu 4 (M* = Cu?*, Zn?,
Pd?* a pod.), alebo hodnotu 2 (M* = Ag* a pod.).

Amminkomplexy prechodnych kovov su pomerne stale, ako vidiet z velkych hodnot logaritmov celkovych
konstant stability f kobaltnatych, kobaltitych, nikelnatych a mednatych amminkomplexov, uvedenych
Vv tabulke.

Hodnoty logaritmov £ amminkobaltnatych, amminkobaltitych, amminnikelnatych a amminmednatych komplexov.

Centralny atom log fu log 5% log 3 log A log s log fs

Co* 1,99 3,50 4,43 5,07 5,13 4,39
Co* 7,3 14,0 20,1 25,7 30,8 35,2
Ni%* 2,72 4,89 6,55 7,67 8,34 8,31
Cu* 4,04 7,47 10,27 11,75 - -

Amminkomplexy prechodnych kovov mozno pripravit’ viacerymi postupmi:

e reakciou soli prechodnych kovov vo vodnom roztoku s vodnym roztokom amoniaku alebo s plynnym
amoniakom,

e pdsobenim plynného alebo kvapalného amoniaku na tuhé zli¢eniny prechodnych kovov,
amminkomplexy s heterogénnou koordina¢nou sférou sa pripravujii najcastejSie V nevodnom prostredi
posobenim plynného amoniaku na zluceniny prechodnych kovov.
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