Vznik komplexu: vazba se uskutecnuje donor-akceptorovym zpusobem
(z hlediska Lewisovy teorie kyselin a zasad jde o acidobazickou reakci)

PCl5 +|CII°® —— PClg"

Komplexni ¢astice je ta:

|/ ligandy

C
Cl ‘ ktera vznikla koordinaci
v /CI iCI ve které je mezi centralnim atomem a
P
‘ Cl

centralni S e . IR Y
atom obklopujicimi jej seskupenimi vétsi

pocet vazeb, nez Cini hodnota
Cl ol oxidacniho Cisla tohoto atomu

Cl
CP_‘ +CI° —
Cl Cl cl

[AIF]*...... [SiF]*......[PF ] ......SF,

jimky: napt. u AICI . . .
Vyj lmky apt. u C 3 Centralni atom 1 ligandy jsou zpravidla schopny
— — — = —= samostatné existence
Cl| | Cl El Cl| 3+ -
= Y N /=N = APT + 6 FF— [AIF 3"
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el cl event. je centralni atom soucasti existujici molekuly

PF, + FF — [PF,J




P4 kationtu — [Cu(NH,),]**

D<] aniontu — [Fe(CN)4]*

>4 slouceniny, kde je komplexni kation 1 anion — {[Cu(NH;),]}, [Fe(CN)]
< neutralni slouceniny - [Fe(CO);]

Komplexni ¢astice jsou tvoreny centrdlnimi atomy (komplexy jednojaderne,
dvoujaderng,... vicejaderné neboli polynuklearni) a ligandy.

@ podle naboje
aniontove ligandy: F-, ClI'y CN-, SCN-, aj.

neutralni ligandy: H,0O (aqua-komplexy), NH; (ammin-komplexy),
aminy, pyridin, aj.




9 podle vaznosti
(). podle poctu vazeb, které se z jednoho ligandu koordinuji k jednomu

centralnimu atomu)

& ligandy jednovazné (jednodonorové, monodentatni) — ClI- CN-, SCN-,
H,0O, NH;

& ligangy dvojvazné (dvojdonorové, bidentatni) — 1,2-diaminoethan

_ _ (“ethylendiamin™) ... en
H,N—CH;—CH5—NH,

@ ligandy obecné vicevazné (vicedonorové, polydentatni) - EDTA
(kyselina ethylen-diamin-tetraoctova) - H,edta

©00C—H,C__ __CH,—C00°
/N—CHZ—CHZ—N\
HOOC—H,C CH,— COOH




G podle typu vazby mezi centralnim atomem a ligandy

* F-, H,0, NH,, NH,OH, RNH,, R,NH, RN aj.
ostatni halogenidy, OH-, O*~, NH,-

CN-, NO,, CO, PH;, PY,, AsH;, ethen,
pyridin aj.

Pocet vazeb vychazejicich z centralniho atomu smérem k
ligandiim urcuje koordinacni Cislo centralniho atomu.

Donorové atony ligandi vymezuji v prostoru kolem
centralniho atomu koordinacni polyedr.




Idealni tvary nejbéznéjsSich koordinacénich polyedru

Koordinacni ¢islo Tvar polyedru

linedrnf

trigondtni
(trojdhetnlk) pyramido

7% tetragon
tetraedr (Etverec)

trigondin( tetragondln(
bipyramida pyramida




Idealni tvary nejbéznéjsSich koordinac¢nich polyedru

Koordinac¢ni ¢islo

Tvar polyedru

gondinf
bipyramida

: deformované
pentagondln( ' ) trigondlnf
bipyramida 2 ; prizma

tetra-
gondlni
antiprizma




Anion heptafluoroniobi¢nanovy

Kation di-u-hydroxo-bis(tetraaquazelezity)




Anion tetrachloro-oxalato-iriditanovy Dodekakarbonyl-friangulo-triosmium




Vazba v komplexech s nespecifikovanymi donorovymi atomy

Atomova konfigurace
komplexniho aniontu
Zeisovy soli

Vazba mezi molekulou ethylenu a
stfedovym atomem Pt v aniontu
Zeisovy soli




bis(n° - cyklopentadienyl) (n* - 1,5-cyklooktadien)-
Zeleznaty komplex bis(n° -benzen)chrom tetrakarbonylmolybden

(n3-2-butenyl)-trikarbonyl-
kobaltny komplex ion [(n>-C,ByH,,;)Re(CO),|- ion [(m3-C,B,H,,),Fe;]-




Stabilita komplexnich sloucenin

[ML]
O v-1L ML K= v

ML)
ML, Ke = MLT L]

/

Konsekutivni (postupné) konstanty stability

ML
B =M1 L]

B, = [ML,]
* [M][L]

Knestability = E




jsou komplexni cyklické slouceniny, které obsahuji bi- nebo vicedentatni ligandy

[
H,N  NH,

OH
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s
-
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M
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M

ethylendiamin “en” 8-hydroxychinolin

— maji ve srovnani s komplexy, které¢ obsahuji pouze jednodonorove
ligandy s podobnym typem vazby, podstatné zvysenou
stabilitu.




CHELATOVY
EFEKT

2 NH; [ Ni(NH,),]*

4 NH, [ Ni(NH;),]*

6 NH, [ Ni(NH;)¢]*
en [ Ni(en)]**

2 en [ Ni(en),]**

3 en [ Ni(en);]**

Rust stability chelatu ve srovnani s podobnym komplexem s jednovaznymi ligandy
je dusledkem rlstu entropie..




[M(H,0)]" + [M(H,0),, 1]" + H,0

[M(H,0),]" + [M(H,0), , 1 ]" + 2H,0

zvét§uje se pocet éastic =

AG=AH-T.AS

ASt = AG| = K| pro AG? =—RTInK

Vliv velikosti cyklu ma rovnéz vliv na stabilitu komplexu.
Obvykle jsou nejstabilngjsi ty chelaty, kdy cyklus je péti- nebo SestiClenny.




Vliv velikosti cyklu

[ Cu(en)]**
[ Cu(pn)**
| Cu(en)2]2+
| Cu(pn)2]2+

Tyto dva efekty se souhrnné nazyvaji




— je jev, kdy pfi stejném stechiometrickém slozeni, 1ze formulovat
ncékolik molekulovych vzorcu latek, které se pak 1isi 1 svymi vlastnostmi.

o Geometricka izomerie

a) Ctvercové plandrni komplexy ML,X,

b) Oktaedricke komplexy

X X

[ ) [

X

ML X,




0 Opticka izomerie, = _ i N ,
Optické izomery (1. staCeji rovinu polarizovanc¢ho svétla) jsou tak malo

symetricke, Ze nemaji stted symetrie ani Zddnou rovinu symetrie.

Tvori vzdy dva (antipody).

rovina zrcadleni

rovina zrcadleni




e Ionizacni a hydratacni izomerie
[Co(NH,),CL]NO, [Co(NH,),CL]" + NO,~

[Co(NH,),CI(NO,)|Cl [Co(NH,),CI(NO,)|* + CI-
[Cr(H,0)]Cl,

[Cr(H,0).Cl|CL, . H,O
[Cr(H,0),CL]CI. 2 H,0

o Vazebna izomerie
[Co(NH,)(NO,)]" [Co(NH,)(ONO)]*

CNO; SCN7;

9 Koordinacni izomerie

[Co(NH;)(] [Cr(CN),] vs. [Cr(NH;)(] [Co(CN)]




Substituce
[ML ]| +Y — [ML,__,Y] + L Sn
[ML]+M — [ML ]+ M S (méné bézn¢)

S\ 1
[ML ] —— [ML_,J* + L pomalu

[ML_,J* + Y —— [ML_,Y] rychle

S\ 2
[ML] +Y —— [MLYJ*
[ML.Y]* —— [ML_,Y]+L




naboj centralniho atomu

=] elektronova konfigurace

povaha a geometrické usporadani liganda
nukleofilni ¢inidlo

rozpoustédlo

stérické podminky

< Pomalé reakce
[Co(NH,);Cl]** + H,O —— [Co(NH;);H,O]*" + CI

ruzovy

\/

% zména koncentrace CI” % zmcéna absorbance pfi urcité A

¢ zmény elektrické vodivosti
< méteni pH (kation [Co(NH;);H,0]3" je kyselinou)

<] Opticky aktivni komplexy - polarimetrie

<] Radioaktivni vymény - radioizotopové metody..

[Fe''Lg] + [Fe''(H,0)] —— [Fe'L ] + [Fe!'(H,0)]




= schopnost ligandi usnadnovat substituci v poloze trans-

[PtLsX] + Y

Poradi ligandu, vyvolavajicich trans- efekt.

H,0 < OH-<NH,<ClI<Br <I ~ NO, << CO ~ C,H, ~ CN"




Prakticky vyznam trans-efektu: ptiprava komplexi s definovanou strukturou

cis- [Pt(NH;)C1,(NO,)|

12

CI\ /CI
Pt
7 N\

12—




Elektrostaticka teorie ligandovéeho pole

Ligandy vytvareji kolem centralniho atomu (silove) ligandove pole. Komplexni
pusobeni tohoto pole na centralni atom - #éinek ligandového pole.

@ Oktaedrické komplexy

komplexni anion

= Z|

|

|

[ ]

¥
)

a ===




komplexni anion [FeF ] ....... , Fe3™: ..3d°




Ligandy vytvarejici ligandové pole tvori

Ligandy vytvarejici ligandove pole tvori

Sila ligandového pole energeticky odpovida energii elektromagnetického
zareni v UV nebo VIS oblasti -zkoumani energetickych prechodi metodami

- Piiklad absorpéniho

spektra

A

Spektrochemicka rada ligandii: uspotradani ligandt do fady podle vzristajici

sily ligandového pole.
I-<Br <Cr,0,2 <CIF <SCN-<N; <F <§,0,-<CO;><OH <NO; <SO,><H,0
<(C0O0),> <NCS- <NH, < pyridin(N) < 1,2-diaminoethan (N,N) < hydroxylamin(N) <
<NO, <H <CH; <CH; <CH; <CO<CN-




@ Srovnani diferenciace d-orbitali stfedového atomu u geometricky
jinych komplext




(1937)

Kazdy soubor atomu, ktery nema linearni usporadani a je elektronové
degenerovan, musi podlehnout drobn¢ deformaci, ktera snizi jeho
symetrii a sejme tak jeho degeneraci.

U oktaedrickych komplext se tento jev vyskytuje tehdy, nejsou-li orbitaly
zaplnény zcela, zpoloviny anebo vibec.

Typ orbitalu  Pocet elektront

(t2g) 1,2,4,5
(t20)6 (eg) L3




Vazba v koordinacnich slouceninach pomoci delokalizovanych MO




