Koordinaéni chemie

1893 K centralnimu atomu muze
byt vazano vice ligandu nez
odpovida jeho oxidacnimu Cislu.

Alfred Werner
(1866-1919)

NP za chemi1 1913




Koordinacni slouceniny

Experimentalni vysledky nesouhlasi s dosavadni teorii
— nova teorie (model)

Empiricky Barva PoCet moliiionti.  Pocet molu AgCl, které 1ze snadno
VZOrec na 1 mol latky vysrazet z 1 molu latky

COC13.6NH3 zlatohnéda
COC13.5NH3 fialova
CoCl;.4NH;  zelena
CoCl;.3NH;  zelena
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Koordinacni slouceniny

[Co(NH,)]CL, [Co(NH,)CI]CL, [Co(NH,),CL]Cl
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Kov v oxidaCnim stavu n+ (primarni valence)
Komplex ma koordinacni Cislo m (sekundarni valence)

Ligandy vazany k centralnimu atomu donor-akceptorovymi vazbami
3




Koordinac¢ni slouc¢eniny

Elektricka vodivost roztokli komplexnich sloucenin
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Koordinacni slouceniny

nt+/- <——— Naboj komplexu

Ligand);%

Centralni kation nebo atom kovu Anion/kation opa¢neho naboje

Centralni kation kovu nebo neutralni atom je obklopen souborem
ligandu. Kazdy ligand poskytne 2 elektrony do volnych d-orbitalt
kovu a vytvofi donor-akceptorovou vazbu.

Pocet ligandu = koordinac¢ni Cislo




Vnitini a vnéjsi sféra komplexu

Vnitini koordinacni sféra = ligandy pfimo vazané k centralnimu atomu
Vnéjsi koordinacni sféra = lonty asociovan¢ s komplexem, ale ne pfimo vazane k

centralnimu atomu
Vné;si koordinacni sfera

protiion

Vnitini koordina¢ni‘sféra
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[Mn(OH,)s(SO,),]: vnitini koordinace SO,*

[Mn(OH,)][SO,]: vnéjsi koordinace SO,* 6




Koordinacni slouceniny v pevne fazi

K,[PtCL]




Zména poradi energetickych hladin

[Ne] 32 3p© (45)
[Ar] 45! (3d° 4p")
[Ar] 452 (3d° 4p")
[Ar] 3d! 45 (4p")

[Ar] 3d?4s? (4p?)




VysSi stabilita zpola zaplnénych d-orbitalu
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.. [AI‘] 3d5 4Sl (4p0)

Cu  [Ar] 3d!94s! (4p°)
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Oxidacéni stavy prechodnych kovu
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Vypocet poctu d-elektronii

Kolik elektront je ve valencni slupce _:'5 ; - - _IIIEIIIE
Cr [Ar] 3d5 4s' (4p%) . HEHHboGoRS - 00do
Kolik elektronti je odebrano pii tvorbé
kationtu: elektrony z s-orbitalu jsou
odejmuty jako PRVNI

Cr3*

Kolik elektronu zustane v d-orbitalech
Cr3* [Ar] 3d34s° (4p?)

Cr’*jetzv. d? kation




Ox.¢. (Ligand) Ox.C. (M) pocet d-elektront
+6 d’
+7 d’

+1

+3 d!
+3 de
+2 d
+2 d
+3 d>




Donor-akceptorova vazba

donor-akceptorova vazba je ekvivalentni kovalentni vazbé

Akceptor Kovalentni vazba
Volny orbital Volny e par K




Donor-akceptorova vazba

VB teorie

— Donor-akceptorova vazba




Donor-akceptorova vazba

H,N —> BF,

MO teorie




Donor-akceptorova vazba

VB teorie

"Lewisovska baze"

[Co(NH,)]**

Kazdy ligand poskytne do
vazby 2 elektrony

"Lewisovska kyselina"




P+ [Xe] 4f145d8 4s°
PtCl,?>

dsp? hybridni orbitaly

elektrony z CI-, ¢tvercovy

Ni2t  [Ar] 3d34s’

NiCl,>

sp’ hybridni orbitaly
elektrony z ClI, tetraedricky




Co*" [Ar] 3d%4s"?
CoF >

sp3d? hybridni orbitaly
Co*" [Ar] 3d%4s?

Co(NH;)"

elektrony z F-, oktaedricky

d?sp? hybridni orbitaly
elektrony z NH;, oktaedricky




Monodentatni ligandy

CO SY==Te]
oxid uhelnaty Cr O

Ni(CO),, Fe(CO)s, Mo(CO),

amoniak ©/ E)I:fzg

SR,
thioether




HSAB = Teorie tvrdych a mékkych kyselin a bazi

R. Pearson 1963
Vysoka oxidac¢ni ¢isla centralniho atomu jsou stabilizovana F-, O~
Nizka oxidacni Cisla jsou stabilizovana CO, CN-

Energie Mékka
Tvrda

Kyselina




Tvrdé donorni atomy M¢ékké donorni atomy

- - 9.
IRl 167, 8,0, (I8, T0% CO, PPh,, I, C,H,, SRH, CN-, SCN-
Mal¢ donorni atomy

o . Velké donorni atomy
Silné elektronegativni

. : , Malo elektronegativni
Malo polarizovatelné

Snadno polarizovatelné

stabilni komplexy stabilni komplexy

komplexy

Tvrdé kovy Mgekké kovy

Fe(I1T), Mg(II), Cr(III), AL(III) Ag(I), Cu(l), Hg(II), Au(I)
Mal¢ atomy (1. pfech. fada)

Velké atomy (2. a 3. prech. fada)
Vysoky naboj Maly naboj 21




Neutralni bidentatni ligandy
/\

H pétilenny chelatovy cyklus

2N NH>
\ / [PLCI,(en)] ’ ctvercové planarni komplex

1,2-diaminoethan = ethylendiamin = en

PhoP .PPhy i 7\

o0 s /

\ / 1R

1,2-difenylfosfinoethan 2,2'-bipyridin 1.10-fenanthrolin
dppe bipy , phen

Chelatace - ligandy jsou vazany velmi pevné k centralnimu atomu




Aniontove bidentatni ligandy

O O

acetat = ac” H oxalat = ox*

O O

N/

n-donorni bidentatni ligand

4_
komplex Pd(I)-oxim [Fe(CO);(*-CyHe)]




Tridentatni ligandy

diethylentriamin 2,2":6',2"-terpyridin
dien tpy

1,2,4-triazacyklononan

makrocyklicky ligand




Tetradentatni ligandy

LN

N tris(2-aminoethyl)amin

tren

e
S

ftalocyanin

porfyrin




Multidentatni ligandy

tetraanion kyseliny ethylendiamintetraoctove
EDTA
O.

N\

@) @)

A~ A <
“—0 — NV
P \ \ -

N

O O

Hexadentatni




Topologie komplexu

komplexace chelatace makrocyklicky efekt kryptatovy efekt

NH3
,NH3
—NH3;

NH3 NH
.NH3

HaN——M=—NH, H—M—NH

HaN | H3N/H2 ,L \) k/ \)

NH3
NH3

HW__L:;Mh Makrocyklus

HoN

¢ > 7 atomu v cyklu
ol ;




Nazvoslovi komplexnich sloucenin

voda aqua-

amoniak ammin-

oxid uhelnaty karbonyl-
siran sulfato-
thiosiran thiosulfato-
fosforeCnan fosfato-
dihydrogenfosforeCnan dihydrogefosfato-
octan acetato-
Stavelan oxalato-
dimethylamid dimethylamido-
fluorid fluoro-

oxid OXO-

hydroxid hydroxo-
peroxid peroxo-
hydrogenperoxid hydrogenperoxo-
hydrid hydrido-

sulfid thio-

disulfid disulfido-
hydrogensulfid merkapto-
kyanid Kyano-
thiokyanatan thiokyanato-




Nazvoslovi komplexnich sloucenin

K,[Fe(CN),]
[Cr(en), ]CL,
[Pt(NH,),][PtCl,]
[Co(NH,),CL,]
[Ni(CO),]
Na[Co(CO),]

K,[Ni(CN),]

hexakyanozelezitan tridraselny (draselny)
chlorid tris(ethylendiamin)chromity
tetrachloroplatnatan tetraamminplatnaty
komplex triammin-trichlorokobaltity
tetrakarbonyl niklu (nebo nikl)

tetrakarbonylkobaltid(1-) sodny

tetrakyanonikl(4-) tetradraselny




Stabilita komplext

Konstanta stability komplexu = rovnovazna konstanta tvorby

Vysoka hodnota K

= stabilni komplex
Ag* + NH; = [Ag(NH)]*

[AGINH)]* + NH = [Ag(NH;), | = AONAST

[Ag*][NH;]
H | [A9(NH;),"]

* [AgNH,"IINH,]




Stabilita komplext

Konstanta stability komplexu ML




Stabilita komplext

Celkova konstanta stability komplexu

Me + I

MelL +L = Mel,

MeL, + L = MeL,

MelL,+L = MeL,




Stabilita komplext

Komplex Komplex

[Ag(NH,),]* [Cu(NH;),]*"
[Ag(S,0,),]3" ‘ [Fe(CN)6]*~
[Ag(CN),] : [Fe(CN).]?
[Au(CN),] 37 [Ni(CN),]°
[Co(NH,;)]*" 2 [Zn(NH;),]*"
[Co(NH,).]"" 3: [Cu(CN),]~




Stabilita komplext

Cd*" + CN™ = [Cd(CN)]*
[CA(CN)]" + CN™ = [Cd(CN),]
[CA(CN),] + CN™ = [CdA(CN)4]

[CA(CN),]~ + CN~ = [CA(CN),]?*"

B, =1018:8




Chelatovy efekt

logK = 8.61
[Ni(H,0)]>* + 6 NH, . - [Ni(NH,) ]2 + 6 H,0

logK = 18.28

[Ni(H,0)s]*" + 3en . [Ni(en);]** + 6 H,0

AG = —RT InK= AH - TAS

AH stejna pro obé reakce (N1-O — Ni-N)
AS vysoka pro chelataci, vznika vice Castic




Chelaty, makrocykly, kryptaty

Nobelova cena za chemii 1987

Donald J. Cram Jean-Marie Lehn Charles J. Pedersen




Chelaty, makrocykly, kryptaty

EDTA —

kyselina ethylendiamintetraoctova

COOH
COOH

\\\\\\\\

(00) O
MO
(0]
(0]

\/N \ z/COOH

—/ L

Chelatacni terapie Pb otravy v/

Chelatometrie L

Rozpousti CaCO,




Chelaty, makrocykly, kryptaty

Metaloporfyriny: M = Fe (hem, cytochrom c), Mg
(chlorofyl), Co (B,,)




Hemoglobin

Protein (globin)




6CO, + 6H,0 - C,H,,0( + 60,

Mg chlorofyl

COOCH,
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Relative solar intensity —

COOC,,Hag
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Wavelength (nm)




Chelaty, makrocykly, kryptaty

Valinomycin




Tvary komplexnich molekul a iontu

Prvky hlavnich skupin
a prechodné prvky s d’ nebo d!® >>>> VSEPR
(kulové symetrické rozloZeni d-elektronove hustoty)

Prechodn¢ prvky s d* >>>>>>>>> Teorie ligandového pole

(Ne VSEPR - nesymetrické rozlozeni d-elektronove hustoty)




Nejdulezitéjsi tvary komplexnich Castic

Tetraedrické komplexy T




Nejdulezitéjsi tvary komplexnich castic

Tetraedricky 1090 28' C.N.4

Ctvercové planarni

Trigonalné bipyramidalni 1200 + 90°

Ctvercoveé pyramidalni

Oktaedricky




Koordinacni Cislo 2

Cu(D), Ag(D), Au(D), Hg(ID S

180°

[CuCL ] _ \D _ [Au(CN),]-

Koordinacni Cislo 3 T
trigonalné planarni

[Cu(CN), |
I I

™ v




Nejdulezitéjsi tvary komplexnich castic

Koordinaéni Cislo 5

7 N\

Trigonalné bipyramidalni Ctvercové pyramidélni

apikalni ligand T——) 8

bazalni ligandy
Tyto dvé struktury maji velmi podobnou energii




Trigonalné bipyramidalni Ctvercové pyramidalni

— s N i

3-
¢ CN
,_.“n“CI

CH—Cu. o~ s CN
N NCr-.. ] .

Cl
NC/ \CN

Cl

[CO(CN).] 3-

[Co(Metren)Br]* [VO(acac),]




Izomerie komplexnich slou¢enin

Konstitucni (strukturni) izomerie
Vazebna

Koordina¢ni

[onizacni

Prostorova (stereo) izomerie

Geometricka
Opticka




Konstitucni (strukturni) izomerie

Vazebna: SCN-, NO,, OCN-

nitrito-




Konstitucni (strukturni) izomerie

Koordinaéni:

[Pt(NH;),][CuCl,] [Cu(NH3),J[PtCl,]

Ionizacni:

[Co(NH;):SO,]Br [Co(NH,;)-Br]SO,




Prostorova (stereo) izomerie

Geometricka: cis-trans, diastereomery




Prostorova (stereo) izomerie

Geometricka:

Ball-and-stick
model

cis-trans,
diastereomery

Structural
formula

Color Orange-yellow Pale yellow

Solubility 0.252 ¢/100 g H,0 0.037 /100 g H,0




Protinadorove leky

Cisplatin Carboplatin Nedaplatin Oxaliplatin

Neaktivni latky

H3N

N Ol
/Pt\

Cl NH3




Prostorova (stereo) izomerie

Cisplatina = kancerostatikum




Prostorova (stereo) izomerie

Geometricka: mer-fac, diastereomery




Prostorova (stereo) izomerie

Opticka 1zomerie - chiralita - enanciomery




Prostorova (stereo) izomerie
Opticka: enanciomery [Co(en), ]

”.‘:" \N

Chiralita

Molekula nema S,
S, = rovina symetrie
S, = stied symetrie




Prostorova (stereo) izomerie




Opticka rotace

Nepolarizovane svétlo — Sifeni vin s vektory el. pole v mnoha smérech
Polarizovan¢ svétlo — filtrem vybran jen jeden smér

Opticky aktivni latka sta¢i rovinu polarizovan¢ho svétla o urCity thel
M¢iteni thlu stoCeni analyzatorem — druhy filtr

N Angle of
Polarizing r{ntgtin}ﬂ of
filter

: ' plane of
lL_Jr;p[-c:Iarmeci : polarization
gnt -~ I |

£ :-?':__.-"-__‘ |||| I HﬂtﬂtEd
o El:- .'... - I!||| ...: P L3 .--

— NN
Light -;',_;;; L
source ¥

[ W . .
i Polarized  Optically active

| light solution
quarlzer Analyzer
axis




Popis vazby v komplexech

1) VB

2) Teorie krystaloveho pole (CFT = Crystal Field Theory)

1929, Hans Bethe Cisté elektrostatické interakce mezi
ligandy a kovem

3) Teorie ligandoveho pole (LFT = Ligand Field Theory)
1935, modifikace J. H. Van Vleck  Podil kovalence

4) MO




Teorie ligandového pole

Oktaedricky komplex

Centralni atom ve
stredu oktaedru

Ligandy jako zaporné
bodové naboje




d-orbitaly v oktaedrickém poli ligandu




Izolovany kation

5 degenerovanych
d-orbitalii

Interakce
ligandy-kation

Energy of
attraction of
point charges

Interakce
ligandy-d elektrony



Rozstépeni d-hladin v O, poli

Destabilizace 0.6 A,

s A i )

5 degenerovanych
d-orbitala
v izolovaném kationtu W A 0= 1(} ﬂflr

Stabilizace 0.4 A




Stabilizacni energie ligandového pole

(CFSE = Crystal Field Stabilization Energy )

Slabé pole
A, < P (parovaci energie) Silné pole
Vysokospinové komplexy A,> P (parovaci energie)

Nizkospinove komplexy

65




Stabilizacni energie ligandového pole, CFSE

Nizkospinove komplexy

Vysokospinové komplexy

Slab¢ pole

A, roste




Slabé pole

Silné pole

CFSE

CFSE

0.4 A,

0.4 A,

0.8 A

(1)

0.8 A,

1.2A,

12 A,

0.6 A,

1.6 A

(1)

0.0A,

2.0A,

0.4 A,

24 A,

0.8 A,

1.8 A,

1.2 A,

1.2 A,

CFSE=(nt,,) 0.4A,— (ne,) 0.6 A,

¢ = pocet neparovych elektronu




Rozstépeni d-hladin v O, poli

Obsazeni energetickych hladin elektrony:
Vystavbovy princip
Hundovo pravidlo
Pauliho princip

- . . . L .
T, ad! ion VEToa de 1on Cr ™, ad’ 1on




Rozstépeni d-hladin v O, poli

Vysokospinovy komplex Nizkospinovy komplex

Silné pol
Slabe pole e pote

Malg¢ Stepeni Velke stepeni

Slaby ligand Silny ligand

69




Stabilizacni energie ligandového pole

Falde 18,3 ryst |l fieghd seabalizmoon enerpies (LF5E) for the dposiive

- : Ty anin o4
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- - o = = = e 'I_.'I" M1 L Il._rllla.:l".l L FAE

001 A,

=
il e |

OmA
1A,
e Ll ] '|~
LAEE
L . T
Ll LT




Rozstépeni d-hladin v O, poli

[Ti(H,0)]**
d!

1, 0 1
tZg eg tdeg

Absorption

ruzovy
243 kJ mol! 500 600

Wavelength (nm)
AW)




Absorption ———

500 600

Wavelength (nm)




Elektronické prechody

Elektronicky
prechod

i

Energie zafeni roste

Tato energie je praveé dostateCna pro excitaci elektronu




7501400

630 430

Absorbovang svétlo

Orange Blue

Proslé svétlo

590 480

Yellow Green  wavelength (Color) Color

Absorbed Observed
400 nm (violet)
450 nm (blue)
490 nm (blue-green) red E
530 nm ( ) purple
570 nm ( ) violet
580 nm ( ) dark blue
600 nm ( ) blue
650 nm (red) blue-green

720 nm (purple)




Rozstépeni d-hladin v T poli

T, komplexy jsou vzdy vysokospinove
zadny d-orbital nemifi pfimo k ligandiim (jako u
O, ) slabsi interakce




d-orbitaly v tetraedrickém poli ligandu




Rozstépeni d-hladin v ¢tvercovém poli (d®)

; X2-y?
Ni(CN), >, PACL,7, 4

Pt(NH,),”", PtC1,”,
AuCl4'

Odtrzeni ligandi v ose z




18-ti elektronové pravidlo

Pocet d-elektronu neutralniho kovu
+ 2 e neutralni ligandy
+ 1 e aniontové ligandy soucet 18 pro stabilni komplexy

Cr(CO)q Cr d®
6xCO 6x2=12
celkem 18

[Co(NH,),CL] Co d’
3xNH, 3x2=6
3xCl 3x1=3
celkem 18




Vliv ligandi na vlastnosti komplexii

[Ni(HZO)G]-'_z [Ni(en)(H20)4]+2 [Ni(en)z(l_lz(:))z]"'z [Ni(en)3]+2

green ogreen/blue blue purple

en = ethylendiammin




Vliv ligandi na vlastnosti komplexii

e, B ] ]
& rozstépeni ligandového pole roste
E —
L

MM

t 1 1] AT

2g

[CrFg - [Cr(HO)I**  [Cr(NH,), ™ [Cr{CN), J*-

Green Violet Yellow Yellow



Faktory ovliviiujici velikost rozstépeni ligandového pole

Spektrochemicka rada ligandu:

I <Br <S$*<SCN-<CI' <N;, F<OH < ox, 0> <H,0 <NCS- < py, NH;
<en < bpy, phen <NO, <CH;, C.H; <CN <CO

Centralni atom:
3d <4d < 5d
2+ < 3+ < 4+

Mn2+ < Ni2+ < C02+ < Fez+ < V2+ < Fe3+ < CO3+ < Mn3+ < MO3+ < Rh3+ < Ru3+ < Pd4+ < Il‘3+ < Pt4+

Typ koordinace 4/9 Ay = A,

Sila a délka vazby M-L




Elektronické prechod

Elektronicky
prechod

-
on
e
L
=
|

v Ly Ly Ly

[Cr(H20)6 1+ [Fe(H20)g12*  [Co(H20)g12*  [Mi(H20)g1**  [Cu(H20)g 12




[elpayeln)a)) asueqlosqe Jejol\

Wavelength (nm

(tetrahedral)

—_
o
| -
°

< &
o]
t
0
(o]
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Popis vazby v komplexech pomoci MO

3xnp

1x ns

SALCAO

Orbitaly
ligandi

5x(n—1)d

Orbitaly kovu




Valencni orbitaly kovu

A 4

Px Py P,
xy XZ yz

X




Sigma vazby M-L




Nevazebné d-orbitaly

g
Neexistuje zadna vhodna
kombinace AO ligandu
(pro sigma vazbu)




Nonbonding

HOMO

] EI:I

by

Bonding







t, _
+1)p —
(n

GOS) 90
L

L(

4




a2u’ eu
(N+1)p — —

4L(LGOS)




MO pri n-vazbé

pr-dr RO, RS, 0%, F,CI,Br,I,RN  drndrn R,P,R,As, RS

o
g 9

drn-n*  CO, RNC, pyridin, CN, N,, drn-o* H,, R;P, alkany
NO,, ethylen 92




Volny e par na C
HOMO

(>Cc=0))
Volny e par na O




T (tyq)

B Pi kyselina




Ligandy s pi orbitaly

P1 baze P1 kyselina




Zpétna p1 donace
M — CO

Sigma donace
M < CO

7t backbond:

%2

filled ernply
d-orhital m*0rhital

o bond:

M=} >C=0
ernpty filled
d or p-orbital o-orbital

L,M(CO)




Jahn-Tellerova distorze

Degenerované hladiny

CasteCné obsazené

Nelinearni molekuly
Degenerace se odstrani

deformaci




lonet radil (pmj
E

Mumber of 3d elecinons

lonke madii I:FII'I'I_I'

Mumber of Ad electirons




Kinetika
[M(H,0),]*" + H,0" [M(H,0")(H,0),,]*" + H,0

z
—
o
[
Z

INTIEVT

Metal ion




Mechanismy reakci

Mechanismus

Disociativni (D)

W(CO), » W(CO); + CO
W(CO); + PPh; —— W(CO);(PPh,)

Asociativni (A)
[Ni(CN),]* + CN- — [Ni(CN),('*CN) ]*>
[Ni(CN),(**CN) " ——— [Ni(CN);("*CN) J>* + CN-




Trans-zeslabeni: schopnost ligandu zeslabit vazbu k jinému
ligandu v trans poloze
Trans-Influence (therrnodymarmic effect)
extent to which a ligand weakens the metal-lisand bond of the ligand rans to itsef
From NME: BiRg = Ph= R = PiOR); = CH = AsRs > HEg = Cl = Br=1
From -y K> H» CHy =PRz = AsFg > COx> CyHy = Cl

Trans-efekt: schopnost ligandu urychlit substituci jiného ligandu
v trans poloze

Trans-Effect (Jdnetic effect)

extent to which a ligand effects the rate of exchange of the ligand frans o itself
Diszociative mechanisin, rans effect series = frans influehce series

Azgociative roechanisn: OO, CH, CyHy = PRz > H= Mg =Ph=py=I1>BEr» Cl> NHg




Mechanismy reakci

Vymeénny (1)

meziprodukt

ML, +Y




Magnetické vlastnosti komplexu

_ Magneticka susceptibilita
x H M = magnetizace
H = intenzita magnetickeho pole

Molarni magneticka susceptibilita

Magneticky moment

u=2/S(S+1)=/n(n+2)




Magnetické vlastnosti komplexu
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