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Stavba komplexnich cCastic Q s
A\

Komplexni ¢astice jsou tvofeny centralnimi atomy (podle jejich poétu jde o
komplexy jednojaderne, dvoujaderné,... vicejaderné neboli polynuklearni) a
ligandy, coz je ¢astice nesouci elektronovou hustotu, ktera se pak koordinuje
k centralnimu atomu za vzniku koordina¢n¢ kovalentni vazb

Grafické vviadreni vzorce komplexni ¢astice

Typicka je hranata zavorka kolem vzorce ¢astice, vné hranaté zavorky se
umist'uje nabo;.

Pozor na vzorec sloudeniny v hranaté zavorce ve fyzikalné-chemickych
vztazich — pak jde zpravidla o (rovnovaznou) koncentraci.

Komplexni ¢astice maji charakter:

kationtu — [Cu(NH,),]*
aniontu — [Fe(CN)]*
neutralni slouCeniny - [Fe(CO)s]

slouceniny, kde je komplexni kation 1 anion — {[Cu(NH;),]}, [Fe(CN)]



Vznik komplexu: vazba mezi centralnim atomem a ligandem se uskuteciiuje

donor-akceptorovym zpusobem (z hlediska Lewisovy teorie kyselin a zasad jde o
acidobazickou reakci)

% V komplexu je mezi centralnim atomem a
+ U © — FUe obklopujicimi jej seskupenimi vétsi pocet vazeb, nez

¢ini hodnota oxidacniho cisla tohoto atomu,
a ligandy

Oﬂ?h komplexy [AIF]*...... [SiF]*
h + @ (]/ C ntra\ SF jiz neni komplex

Centralni atom i ligandy jsou zpravidla schopny samostatné¢ existence, event. je
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centralni atom soucasti existujici molekuly

APt + 6 F- — [AIF(* PF, + F— [PF]
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napt. u AlCl,
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LIGANDY

Ligandem se rozumi jakakoliv ¢astice (atom, anion, neutralni
molekula, ktera v sobé obsahuje minimalné jeden tzv. donorovy atom
(nese volny elektronovy par) nebo molekula je donorem = —
elektronové hustoty.

Pres tyto elektrony se pak ligand koordinuje k centralnimu atomu,
samoziejmé do jeho volného orbitalu.

Rozdéleni ligandu

podle naboje
aniontové ligandy: F-, CI;, CN-, SCN-, aj.

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



E I REVAIGT Tl (). podle pocCtu vazeb, které se z jednoho ligandu
koordinuji k jednomu centralnimu atomu)

@ ligandy jednovazné (jednodonorové, monodentatni) — CI- CN-, SCN-,
H,0, NH,

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

(“ethylendiamin™) ... en
HN-C4-G4— N3

€ ligandy obecné vicevazné (vicedonorové, polydentatni) - napf. EDTA (v
praxi se pouziva nejcastéji Chelaton 3 = dihydrat disodné soli kyseliny
ethylen-diamin-tetraoctove) — Na,H,edta je hexadentatni ligand




podle typu vazby mezi centralnim atomem a ligandy

<

F-, H,0, NH,, NH,OH,
RNH,, R,NH, R,N aj.

b) Typ donor o, donor p, T q
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Cl, Br, I, OH-, O*, NH,-

¢) Typ donor ¢, akceptor p, & Ql‘,
%Qa

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

Typ c¢) tvori nejstabilnéjsi komplexy, uplatiuje se

tehdy, ma-li centralni atom dostatek elektront, coz je
ptipad nizkych oxida¢nich stupiiti, napt. v Ni%(CO),




Koordinac¢ni ¢islo a koordinaéni polyedr

Pocet vazeb vychazejicich z centrdlniho atomu smérem k
ligandiim urcuje tzv. koordinacni cCislo centralniho atomu.

Souvislost mezi koordina¢nim Cislem a poCtem ligandu je
urc¢ena vaznosti ligandi. Centradlni atom s k. ¢.= 6 muze
obsahovat 6 jednovaznych ligandu, 3 dvojvazn¢ nebo jeden
Sestivazny.

Donorove atomy ligandii vymezuji v prostoru kolem
centralniho atomu koordinacni polyedr.




Idealni tvary nejbéznéjSich koordinaénich polyedru

Koordinacni ¢islo Tvar polyedru

linedrn(

trigondtni
(trojdheln(k) pyramida

tetragon
tetraedr (Etverec)

trigondinf - tetragondin(
bipyramida pyramida




Idealni tvary nejbéznéjSich koordinaénich polyedru

Koordinaéni Cislo

Tvar polyedru

trigond(nf
antiprizma

gondlnf
bipyramida

b deformované
pentagondln( : ' trigondlnf
bipyramida & 5 prizma

tetra-
gondlni
antiprizma
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Priklady komplexnich castic

Anion heptafluoreniobicnanovy Kation di-pu-hydroxo-bis(tetraaquazelezity)

M - indikuje skutecnost, Ze jde o
mustkovy atom ¢i mistkovou
skupinu 10




Vazba mezi molekulou ethylenu a
stitedovym atomem Pt!' v aniontu
Zeissovy soli

Definuje se tzv. hapticita (symbol n, v nazvech se pak Cte jako ,,hapto*).
Definuje se u n-elektronovych ligandi. Index u symbolu 1 udava pocet
atomu uhliku, které se na n-elektronové hustoté ligandu podileji.




Anion tetrachloro-oxalato-iriditanovy Dodekakarbonyl-triangulo-triosmium




bis(n® - cyklopentadienyl) (m* - 1,5-cyklooktadien)- d %

Zeleznaty komplex, tzv. tetrakarbonylmolybden

bis(n® -benzen)chrom )

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



VZNIK KOMPLEXNI (KOORDINACNI) CASTICE
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Stabilita komplexnich sloucenin Q

[ML]
M + L =mms ML K1=[|V|] [L]
Konsekutivni (postupné)
) [MLz] konstanty stability
ML + LL = ML2 K2 _[ML] [L]

atd.

M + L s ML

Celkové konstanty stability

__[ML,]

M+2L =essm ML, 2 = M LT

atd.

1

Knes‘tabi]lty = Ks
t




Jjsou komplexni cyklickée slouceniny, které obsahuji bi- nebo vicedentatni ligandy

Piiklady bidentdatnich ligandi :

\M M
8-hydroxychinolin (oxin) — vznikaji

ethylendiamin “en tzv. oxinové komplexy

Ch&'éty — maji ve srovnani s komplexy, které obsahuji pouze

jednodonorové ligandy s podobnym typem vazby, podstatné zvySenou ¢
stabilitu. Definuje se proto tzv. chelatovy efekt.
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Rust stability chelatu ve srovnani s podobnym komplexem s jednovaznymi

ligandy je dusledkem riustu entropie (v systému se zvEétSuje pocet Castic)

nt
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[M(H,0),|*" + | w=—mm |[M(H,0),,!]" + H,0

pocet Castic.q tedy i entropie systému se neméni

[M(H,0),] "+ E [MH,0),, ]n+ + 2 H,0

zvétsuje se pocet Cdstic entropie systému roste

ASt = AG| => K

AG=AH-TAS JAG’ =-RTInK

Pro klesajici A G musi K, coz je rovnovazna konstanta tvorby

komplexu, tedy konstanta stability komplexu, rist. 18



Vliv velikosti cyklu ma rovnéZ vliv na stabilitu komplexu. Obvykle jsou
nejstabilng;si ty chelaty, kdy cyklus je péti- nebo Sesticlenny.
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Mensi cykly vykazuji znacné napéti, a jsou proto méné stabilni.

V¢Etsi cykly nez SestiClenné jsou rovnéZz méné stabilni. Je to zplisobeno mensi
pravdépodobnosti, Zze druhy donorovy atom se zachyti na stejném centralnim
atomu jako se zachytil prvni donorovy atom dvouvazného ligandu.

Tyto dva efekty, vedouci ke zvySeni stability komplexu, tvori

chelatovy efekt. 0




Izomerie — je jev, kdy pri stejném stechiometrickém sloZeni, 1ze formulovat
nékolik molekulovych vzorcu latek, ktere se pak 1iSi 1 svymi vlastnostmi

n Geometricka izomerie

a) Ctvercové plandrni komplexy ML,X, L7L L—L/X
cis- trans-

b) Oktaedrické komplexy
X X X X




ﬂ Opticka izomerie

Optickeé izomery staceji rovinu polarizovaneho svétla. Molekuly nemaji stied
symetrie ani Zddnou rovinu symetrie.

Tvofi vzdy dva enantiomery (antipody), coz odpovida dvéma zrcadlové
orientovanym formam komplexu.

-— -——/NHZ
Co /

e
- —"NH,
r\y /

rovina zrcadleni

rovina zrcadleni
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B Ionizacni a hydratacnl izomerie

[Co(NH,),CLINO, [Co(NH,),CL]* + NO,

[Co(NH,),CI(NO,)|C] mmmmm [Co(NH,),CI(NO,)|* + CI-

[Cr(H,0)]Cl, L

craorcnc o D iisineic

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

ﬂ Vazebna izomerie 1

[Co(NH;);(NOyI* [Co(NH;)(ONO)|*

00[]‘\

“O-C=N; S-C=N

E Koordinacéni izomerie

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



Reakce koordinaénich slou¢enin — vyména ligandu

Tyto reakce probihaji samovolné tehdy, jestlize vznikajici komplexy maji vétsi
stabilitu.

Substituce Q ';
ML ] +Y —— [ML_,Y] + L Sx >
[ML,] + M —— [M’L.] + M S, (mén& b&zné)
Sy1 [ML,] — [ML_,]* + L pomalu
ML, ,J* + Y —— [ML,__,Y] rychle
S\2 [ML]+Y —— [MLY]* pomalu

[ML.Y]* —— |[ML_,Y]+L rychle



Rychlost substituce ovliviiuji

naboj centralniho atomu

elektronova konfigurace Q
=] povaha a geometrické usporadani ligandt

nukleofilni ¢inidlo

rozpoustédlo

stérické podminky
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Méreni rychlosti substitu¢nich reakci

< Pomalé reakce
[Co(NH,)CI]** + H,O —— [Co(NH;);H,0]*" + CI-

ruzovy
% zména koncentrace CI° % zména absorbance pii ur¢ité A

% zmeény elektrické vodivosti o . . .
% méfeni pH (kation [Co(NH,)sH,0]%" je kyselinou)

<] Opticky aktivni komplexy - polarimetrie

<] Radioaktivni vymény - radioizotopové metody..

[Fe'L;] + [Fe'''(H,0)¢] —— [Fe'L ] + [Fe''(H,0)] aj.



Trans efekt

= schopnost ligandi usnadnovat dalsi substituci v poloze trans-

L/H/\Y
RiLsX +Y

Poradi ligandu, vyvolavajicich trans- efekt:

H,0 < OH-<NH,<ClI' <Br <I » NO, << CO ~ C,H, ~ CN—

00[]%‘



Prakticky vyznam trans-efektu: piiprava komplext s definovanou strukturou

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

. ] ]
L A A o

O/\O O/\ 7 N\

trans- [Pt(NH;)CL,(NO,)|

2- 2- -
d
0\0 /Ff\cc:: L X G\F(G MR




Vazba v koordinacnich slouceninach

Elektrostaticka teorie ligandového pole

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

Oktaedrické komplexy

komplexni anion Fe(CN)]*+

»Fe 1 ...3d%4s? |
Nizkospinovy
Fe2t: . .3d°
26 T komplex

ED; g x—(l 9—“
- d spin
. 5\ b

A\

Aly)

AO,, je tzv. sila oktaedrického
ligandového pole. Predstavuje . 7 %
energii, kterou je tfeba LT~ /,)'@)5
elektronu na hladiné t,, dodat, 1T \

aby preskodil v komplexu na L{{E}s“%sp‘,n
hladinu e,. 27




komplexni anion [FeF(]*-....... L3P




Ligandy vytvarejici silné ligandové pole tvoti nizkospinoveé komplexy.
Ligandy vytvafejici slabé ligandové pole tvoii vysokospinove komplexy.

Sila ligandového pole energeticky odpovida energii elektromagnetického
zateni v UV nebo VIS oblasti -zkoumani energetickych pfechodii metodami
elektronové spektroskopie.

Spektrochemicka rada ligandii: uspotfadani ligandl do fady podle vzristajici
sily ligandoveho pole.

I-<Br <Cr,0,> <ClI<SCN-<N; <F <§,0;%<CO;*> <OH <NO; <SSO/ <
H,0 < (COO0),> < NCS- < NH,; < pyridin(N) < 1,2-diaminoethan (N,N) < 29
hydroxylamin(N) < <NO, <H <CH; <CH; <C;H; <CO <CN-




Srovnani diferenciace d-orbitaliu stfedového atomu u geometricky
odliSnych komplextu

dy

b
AT~ 5 b(8) 2

Oy k. dyzi_




Jahn-Telleruv efekt (1937)

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

U oktaedrickych komplexu se tento jev vyskytuje tehdy, nejsou-li orbitaly
zaplnény zcela, z poloviny anebo vubec.




Vazba v koordinacnich slouceninach pomoci delokalizovanych MO

Castice ML,




