Vznik komplexu: vazba se uskuteciiuje donor-akceptorovym zpiisobem
(z hlediska Lewisovy teorie kyselin a zdsad jde o acidobazickou reakci)
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Komplexni ¢astice je ta:

g ktera vznikla koordinaci

=] ve které je mezi centralnim atomem a
obklopujicimi jej seskupenimi vétsi
pocet vazeb, nez ¢ini hodnota
oxidacniho cisla tohoto atomu

Centralni atom 1 ligandy jsou zpravidla schopny
samostatné existence

3+ -
AI + 6 F —> [AIF6]3'

event. je centralni atom soucasti existujici molekuly



>4 kationtu — [Cu(NH,),]%*

5< aniontu — [Fe(CN)(]*

>4l slouceniny, kde je komplexni kation i anion — {[Cu(NH,),]}, [FE(CN)]
>4 neutralni slouceniny - [Fe(CO).]

Komplexni ¢astice jsou tvofeny centrdalnimi atomy (komplexy jednojaderné,
dvoujaderné,... vicejaderné neboli polynuklearni) a ligandy.

@ podle naboje
aniontove ligandy: F, Cl;, CN-, SCN-, aJ.

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



@ podle vaznosti
(). podle pocCtu vazeb, které se z jednoho ligandu koordinuji k jednomu
centralnimu atomu)

& ligandy jednovazné (jednodonorové, monodentatni) — Cl- CN-, SCN-,
H,O, NH,

@ ligangy dvojvazné (dvojdonorové, bidentatni) — 1,2-diaminoethan
(“ethylendiamin”) ... en

H,N—CH5—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

v F~, H,O, NH;, NH,OH, RNH,, R,NH, R;N ajJ.
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 ligandii vymezuji v prostoru kolem
centralniho atomu koordinacni polyedr.




Idealni tvary nejbéznéjsich koordinac¢nich polyedru

Koordina¢ni ¢islo Tvar polyedru

linedrnf
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Idealni tvary nejbéznéjsich koordinacnich polyedru

Koordinaéni Cislo

Tvar polyedru

gondinf
bipyramida

: deformované
pentagondln( ) trigondlnf
bipyramida 2 ) prizma

antiprizma




Anion heptafluoroniobi¢nanovy

Kation di-u-hydroxo-bis(tetraaquazelezity)




Anion tetrachloro-oxalato-iriditanovy Dodekakarbonyl-triangulo-triosmium




Vazba v komplexech s nespecifikovanymi donorovymi atomy

Atomova konfigurace
komplexniho aniontu
Zeisovy soli

Vazba mezi molekulou ethylenu a
stifedovym 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,BgHy;)Re(CO);]- ion [(n®>-C,BgH,,),Fes]



Stabilita komplexnich sloucenin

[ML]

QO v+L — W K= MTTL
_ ML)

ML + L =—— ML2 K2_[ML] [L]

atd. V.

Konsekutivni (postupné) konstanty stability
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atd.




Jjsou komplexni cyklické slouceniny, které obsahuji bi- nebo vicedentatni ligandy
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ethylendiamin “en” 8-hydroxychinolin

— maji ve srovnani s komplexy, které obsahuji pouze jednodonorové
ligandy s podobnym typem vazby, podstatné zvySenou
stabilitu.



CHELATOVY

EFEKT

log B

Ni®*  + 2 NH,4 — [ Ni(NH;),]* 5,00
-+ 4 NH; — | Ni(NH3)4] o 7,87

+ 6 NH, — [ Ni(NH3)s]** 8,61

Ni®*  + en —  Ni(en)]* 7,51
+ 2 en — [ Ni(en),]** 13,86

+ 3en — [ Ni(en)s]** 18,28

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



nt

[M(H,0),]" + L == [M(H,0),,]" + H,0

nt

[M(H,0),]" + L =— [M(H,0),, ]" + 2H,0

zvétSuje se pocet Cdastic =

AG =AH-T.AS
AS AG |=K pro AG® =—RTIn K

Vliv velikosti cyklu mé rovn€z vliv na stabilitu komplexu.
Obvykle jsou nejstabilnéjsi ty chelaty, kdy cyklus je péti- nebo Sesti¢lenny.



Vliv velikosti cyklu

log B
Cu®* + en — [ Cu(en)]* 10,72 5
+ pN — [ Cu(pn)]* 9,98 6
Cu® + 2 en — [ Cu(en),]* 20,03 5
+ 2 pn — [ Cu(pn),]** 17,17 6

Tyto dva efekty se souhrnné nazyvaji



— je jev, kdy pi1 stejném stechiometrickém sloZeni, Ize formulovat
nckolik molekulovych vzorcu latek, které se pak 1isi 1 svymi vlastnostmi.

o Geometricka izomerie

a) Ctvercové plandrni komplexy ML,X, L L L X
x/ : x/ x/ . |_/
cIs- trans-
b) Oktaedrickeé komplexy
X X 7 y
L « e
AV VAN aVEY.
X X

trans- Cis- fac- mer-

ML 4X ML3X5



0 Opticka izomerie, = : , P ,
Optické izomery (1j. staCeji rovinu polarizované¢ho svétla) jsou tak malo

symetricke, Zze nemaji stited symetrie an1 zadnou rovinu symetrie.

Tvori vzdy dva (antipody).

rovina zrcadleni

rovina zrcadleni




e Ionizacni a hydratacni izomerie
[Co(NH,;),CLLINO,

[Co(NH;),CL]" + NO,
[Co(NH,),CI(NO,)]CI === [Co(NH,),CI(NO,)]* + CI-
[Cr(H,0)(]Cl, \L

[Cr(H,0).CIIC, . H,0
[Cr(H,0),CLICI.2H,0

O Vazebna izomerie
[Co(NH3)s(NO,)]*

[Co(NH3);(ONO)J*
CNO~;, SCN7;

9 Koordinacni izomerie

[Co(NH3)e] [Cr(CN)sl  vs. [Cr(NH3)e] [Co(CN)]



Substituce
[ML,] +Y
[ML,] + M’

Sy 1
[ML,]

Sy 2
[ML,] + Y
[ML,Y]*

- [MLn—lY] + L
- [M,Ln] + M

- [MLn—l]* + L
ML, J* + Y —— [ML,,Y]

S —

—

[ML,YT*
[MLn—lY] + L

SN

Sg (méné bézné)

pomalu

rychle

pomalu

rychle



naboj centralniho atomu

elektronova konfigurace

povaha a geometrické usporadani ligandu
nukleofilni ¢inidlo

rozpoustédlo

g stérické podminky

><] Pomalé reakce
fialovy ruzovy
% zména koncentrace CI- % zmeéna absorbance pfti urcité A

X/

» zmény elektrické vodivosti _
% méfeni pH (kation [Co(NH;):H,0]3* je kyselinou)

><] Opticky aktivni komplexy - polarimetrie

><] Radioaktivni vymény - radioizotopové metody..
[FellL¢] + [Fe'''(H,0)] —— [Fe"'L¢] + [Fe'(H,0)] aj.



= schopnost ligandul usnadnovat substituci v poloze trans-

[PtLsX] + Y

Poiadi ligandu, vyvolavajicich trans- efekt:

H,O0 < OH-<NH,<CIF<Br<I- » NO,<<CO ~ C,H, ~ CN-



Prakticky vyznam trans-efektu: piiprava komplexi s definovanou strukturou

cis- [Pt(NH;)CI,(NO,)]

CI\ /CI
Pt

/ N\

Cl Cl

trans- [Pt(NH,)CI,(NO,)]

2

NH3

2 _—
NO,

CI\ /CI
Pt\
CI/

NO,

NH3

CI\ /CI

Pt
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Elektrostaticka teorie ligandového pole

Ligandy vytvareji kolem centralniho atomu (silove) ligandové pole. Komplexni
plsobeni tohoto pole na centralni atom - uéinek ligandového pole.

@ Oktaedrické komplexy
komplexni anion [Fe(CN)e]* ....... g€ ...3d04s?




komplexni anion [FeFq]*- ..




Ligandy vytvarejici ligandové pole tvori

Ligandy vytvarejici ligandove pole tvori

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

& Ptiklad absorp¢niho

spektra

A

Spektrochemicka rada ligandii: usporadani ligandl do fady podle vzriistajici

sily ligandového pole.
I-<Br-<Cr,0,2 < Cl- < SCN- < Ny~ < F- < 5,0,2 < COz? < OH- < NO;~ < SO, < H,0
< (COO0),> < NCS~ < NH; < pyridin(N) < 1,2-diaminoethan (N,N) < hydroxylamin(N) <
<NO, < H- < CH; < C;Hs~ < C;H.~ < CO < CN-



9 Srovnani diferenciace d-orbitalu stfedového atomu u geometricky
jinych komplexi




(1937)

Kazdy soubor atomi, ktery nema linearni usporadani a je elektronové
degenerovan, musi podlehnout drobn¢ deformaci, kterd 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) 1,3




Vazba v koordinacnich slouceninach pomoci delokalizovanych MO




