Alfred Werner
(1866 - 1919)
NP za chemii 1913

Koordinacéni chemie

1893 K centralnimu atomu muze
byt vazano vice ligandi nez
odpovida jeho oxida¢nimu Cislu

CoCl,.3NH,

Ptidavek HCI nevede k neutralizact NH,

NH NH;
cl Cl

HsN Co Cl  HsN Co of

L2 isomery



Koordinacni slou¢eniny

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

Neexistuje ale CoCl;.2NH;nebo CoCl;.NH;

cl
¥
C(\)NH3—NH3—NH3—NH3—CI

cl




Koordinacni slouCeniny

MA B,
M
A

Hexagon Trigonal prism Octahedron

Pozorovan¢ pocCty Pouze 2 isomery

1Isomert Jsou mozn¢ jen [Co™(NH,),CL]"

pro oktaedr fialovy a zeleny
3




Koordinacni slou¢eniny

[Co(NH;)(]Cl,4 [Co(NH,;)Cl1]Cl, [Co(NH;),Cl,]Cl1
: N 3+ - O\ 2+ - i N+
N $ _ U o L i vz

000 0O o

Kov v oxida¢nim stavu n+ (primarni valence)
Komplex ma koordinacni ¢islo m (sekundarni valence)

Ligandy vazany k centralnimu atomu donor-akceptorovymi vazbami
4



Koordinacni slou¢eniny

-

Ligand
1gan %i

\ nt/- =——— Naboj komplexu
‘ [@} n
J \

Centralni kation nebo atom kovu Anion/kation opacného naboje

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

Pocet ligandu = koordinac¢ni Cislo 5
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Vnitrni a vnéjsi sféra komplexu

Vnitini koordinaéni sféra = ligandy pfimo véazan¢ k centralnimu atomu
Vné;si koordinacni sféra = ionty asociovane¢ s komplexem, ale ne pfimo vazané k

centralnimu atomu
Vné&;si koordinacni sféra

protiion

Vnitini koordinacps

ligand

[Mn(OH,);(SO,);]: vnitini koordinace SO,*

[Mn(OH,)(][SO,]: vné&jsi koordinace SO,* 6



Zména poradi energetickych hladin

Ar [Ne] 3s? 3p® (4sY)
K [Ar] 4s' (3d° 4pY)
Ca [Ar] 4s? (3d° 4p?)
Sc [Ar] 3d! 4s? (4p?)
Ti [Ar] 3d?4s? (4p?)




Sc

Ti

Cr

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Elektronové konfigurace

! te
il B tv
il Rl te
bleitfeft] (¢
PLeLtt[t] |t
belt1t[E18] [ty
beltel t 18] [ty
beitvitel t[t] [tv
telteltelte[ ] [¢
teltelteltelte] [+

<

<

Cr [Ar] 3d° 4s! (4p?)

VySsi stabilita zpola a zcela
zaplnénych d-orbitalt

Cu [Ar] 3d'94s! (4pY)

8



Oxidacni stavy prechodnych kovi ve

slouc¢eninach
Ca|Sc|Ti| V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cul|Zn
+7
+6 +6 +6
+5 | +5 | 45 | +5 | +5
+4 | +4 | +4 | +4 | +4 | +4 | +4
3 43 | 43| 3| 43| 43| 43| +3 | 43
+2 ||| 2|22+
+1 +1
o |l o] o o] o 0] 0
-1 | -1 -1
-2 2| 2| =2 -2
-3




Vypocet poctu d-elektronu

ol - B
Kolik elektronii je ve valenéni slupce o S T EELE
Cr [AT] 3d5 4s! (4po) = 09 & © 00 6w = e o]
Kolik elektronu je odebrano pii tvorbé e
kationtu: elektrony z s-orbitalu jsou _
odejmuty jako PRVNI
Cr3*

Kolik elektronu zustane v d-orbitalech
Cr* [Ar] 3d°4s° (4p)

Cr’*jetzv. d? kation
10



komplex
[Cr, 0,1

[MnO,J

[Ag(NH;),]"
[Ti(H,0)4]>*
[Co(en),|**
|
|
|

(&2 (2| F|F

pocet d-elektronti
do

do

q10

d!

d6

ds

RE

d° 11



Donor-akceptorova vazba

donor-akceptorova vazba je ekvivalentni kovalentni vazbé

* O

X

Akceptor Donor Kovalentni vazba
Volny orbital Volny e par 12



Donor-akceptorova vazba

NH, + BF,

v

H,N —> BF,

F:
F:
F \\\\\“F F-,,”” F F
F F"J,”I

VB teorie

A A " ““..H
’ll:. T

‘H H
H H i

T
I

T

3 |
°e ° iy ° F: - E3 - F:
HIN:H + FIBIF : -B.F = T
H F HeN:H H— N—H
|
H



Donor-akceptorova vazba

VB teorie

[Co(NH;)g]**

Kazdy ligand poskytne do
vazby 2 elektrony

"Lewisovska baze"

e
HaN': é “““ : NH,
HN: 7 ‘ v

NH;

"Lewisovska kyselina"

14
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Co’* [Ar] 3d%4s® d S p
CoF > —

sp3d? hybridni orbitaly

Co3* [Ar] 3d%4s? o
elektrony z F-, oktaedricky

Co(NH,).>*
d S p L
[ O O L lA “““ L
EEIIEEEEE L /(])\L
d2sp3 hybridni orbitaly L

elektrony z NH;,, oktaedricky 15



HSAB = Teorie tvrdych a mékkych kyselin a bazi

R. Pearson 1963
Vysoka oxidac¢ni ¢isla centralniho atomu jsou stabilizovana F-, 0>~
Nizka oxidacni Cisla jsou stabilizovana CO, CN-

Energie Meéekka

A

‘o Tvrda
e Kyselina
LUMO,  + ——
HOMO, sy _/H/_
Baze
HOMO, T —/H/—
16




Tvrdé donorni atomy

NH;, F-, H,O, OH-, CO5*
Mal¢ donorni atomy
Silné elektronegativni

Malo polarizovatelné

stabilni komplexy

Tvrde kovy

Fe(III), Mg(II), Cr(III), Al(IIT)
Mal¢ atomy (1. prech. fada)
Vysoky naboj

HSAB

slabé

komplexy

Meékké donorni atomy,

CO, PPh,, I, C,H,, SRH, CN-, SCN-

Velké donorni atomy
Malo elektronegativni

Snadno polarizovatelné

stabilni komplexy

45@
Ag(D), Cu(I), Hg(I), Au(l)
Velke atomy (2. a 3. prech. fada)
Maly néaboj 17



Monodentatni ligandy
CO Cr £ >C=—=0]

oxid uhelnaty

Karbonyly kova N1(CO),, Fe(CO),, Mo(CO),

. NH, PPh,
Cadla amoniak fosfan
®
Q—Og H,0 —0: SR,
& thioether
voda




Bidentatni ligandy

. .o péticlenny chelatovy cyklus
\ / [PtCl,(en)] étvercové planarni komplex

1,2-diaminoethan = ethylendiamin = en
acetat = ac”

2,2'-bipyridin 1,10-fenanthrolin

bipy phen \ /

Chelatace - ligandy jsou vazany velmi pevné k centralnimu atomu 19

oxalat = ox?



Tridentatni ligandy

.\ I. /.. .\ l /

diethylentriamin 2,2":6',2"-terpyridin
dien tpy
1,2,4-triazacyklononan .
zacy N
makrocyklicky ligand T

20



porfyrin

Tetradentatni ligandy

tris(2-aminoethyl)amin

tren

ftalocyanin

21



Multidentatni ligandy

tetraanion kyseliny ethylendiamintetraoctove

EDTA

N/

Hexadentatni

22



komplexace

NH;
_.NH,
HaN——M=—NH;

HN? ‘

NH3

Topologie komplexu

chelatace

makrocyklicky efekt

kryptatovy efekt




Nazvoslovi komplexnich sloucenin - LIGANDY

H,O voda aqua-

NH,; amoniak ammin-

CO oxid uhelnaty karbonyl-

SO,* siran sulfato-

S,0,% thiosiran thiosulfato-

PO,* fosforeCnan fosfato-

H,PO, dihydrogenfosforeCnan dihydrogefosfato-
CH,;COO- octan acetato-

C,0,% Stavelan oxalato-
(CH3),N- dimethylamid dimethylamido-
F- fluorid fluoro-

oz oxid 0XO-

OH- hydroxid hydroxo-

0,% peroxid pEeroxo-

HO, hydrogenperoxid hydrogenperoxo-
H- hydrid hydrido-

S% sulfid thio-

S,% disulfid disulfido-

HS- hydrogensulfid merkapto-

CN- kyanid Kyano-

SCN- 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),]

hexakyanozZelezitan tridraselny

chlorid tris(ethylendiamin)chromity

tetrachloroplatnatan tetraamminplatnaty

komplex triammin-trichlorokobaltity
tetrakarbonyl niklu (nebo nikl)

tetrakarbonylkobaltid(1-) sodny

tetrakyanonikl(4-) tetradraselny
25



Stabilita komplexu

Konstanta stability komplexu
= rovnovazna konstanta reakce tvorby komplexu

Vysoka hodnota K

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

[Ag(NH,)]* + NH; = [Ag(NH;), I*

[AgNH;"]
[Ag*]INH;]

[Ag(NH,),*]
* [AgNH,*JINH,]




Konstanta stability komplexu ML

———

M+ L

ML

ML + L —~—— ML2

MLz + L =~——— MLs

etc. etc.

MLpy-1 + L = MLy
B1
B2
B3

[ML]

K1 = ML)

[(MLz]

[ML](L]

[ML3]

Ks = MLz

[MLn]

R = [MLn-1][L]

Ki1K2K3

By = K1Kz2Ks3...Kn

M+ L

M + 2L

M + 3L

etc. etc.

M + NL

Stabilita komplexu

Celkova konstanta
stability komplexu

—

)

1‘,

ML

ML2

ML3

MLy

By = AMLL
[M][L]
, - MLz]
[M][L]

_ [ML3]

B =
* 7 Ly’

_ [MLy]

Ve

27



Stabilita komplexu

lg

Komplex Komplex lg p
[Ag(NH,),]" 7 [Cu(NH;),]*" 13
[Ag(S,0,),]°" 13 [Fe(CN)(]>~ 44
[Ag(CN),] 21 [Fe(CN)e]*~ 35
Au(CN), 37 [Ni(CN),]? 29
[Co(NH,).]*™ [Zn(NH,),]*" 10
[Co(NH,).]*" [Cu(CN),]" 27

28



Chelatovy efekt
logK = 8.61
[Ni(H,0) 2" + 6 NH, . » [Ni(NH,) " + 6 H,0

logK = 18.28
[INi(H,O)]** + 3 en .~ [Ni(en);]** + 6 H,0O
2Y)s 3 2

<
<X

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

— tvorba chelatu je podporovana rustem entropie
29



Chelaty, makrocykly, kryptaty

EDTA

kyselina ethylendiamintetraoctova

Chelatacni terapie Pb otravy
Chelatometrie

Rozpousti CaCO,

30



Chelaty, makrocykly, kryptaty
Metaloporfyriny: )

R7 R>

M = Fe (hem), Mg (chlorotyl), Co (B,,)

Rs Ra

d Ry, R
O,
N\ .
o™
N Heme
N

bt o\ P
5 WP S RN HN / .

Protein (globin)



Tvary komplexnich molekul a iontu

Prvky hlavnich skupin
a piechodné prvky s d’ nebo d'® >>>> VSEPR

(kulové symetrické rozloZeni d-elektronove hustoty)

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

(Nelze VSEPR - nesymetricke rozlozeni d-elektronove hustoty)

32



VVVVVV

L

L 1
M\\ L |\‘/|
//II/
N L
L s \L
Oktaedrické komplexy O, Tetraedricke komplexy T,
_ _2.
Cl
|
C O,y I
/ ]
: Cl _

A B 33
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Koordinacni Cislo 2

Cu(l), Ag(I), Au(I), Hg(II)

linearni
180°
[CuCL]- W [AuCN),]  @=@—)—@=@

Koordinacni Cislo 3 o
trigonalné planarni

[Cu(CN), ] (HaL]




Nejdulezitéjsi tvary komplexnich Castic

Tetraedricky

Ctvercové planarni

Trigonaln¢ bipyramidalni

Ctvercove pyramidalni

Oktaedricky

109° 28'

90°

120° 4+ 90°

90°

90°

C.N.4

C.N.4

C.N.5

C.N.5

C.N. 6




Nejdulezitéjsi tvary komplexnich Castic

Koordinac¢ni Cislo 5

Trigonalné bipyramidalni Ctvercové pyramidalni

axialni ligandy apikalni ligand

{1 ekvatorialni ligandy

bazalni ligandy
Tyto dvé struktury maji velmi podobnou energii

36



Izomerie komplexnich slou¢enin

Konstitu¢ni (strukturni) izomerie
Vazebna

Koordinacni

Ionizacni

Prostorova (stereo) izomerie

Geometricka
Opticka

37



Konstitu¢ni (strukturni) izomerie

NH;
| “NH;
NN

HsN—Co——N

HxN |
> NH,
nitro-

Vazebna: SCN-, NO,", OCN-

2+

nitrito-

2+

38



Konstitu¢ni (strukturni) izomerie

Koordinaéni:

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

Ionizacni:

[Co(NH,):SO,]Br [Co(NH.):Br]SO,

39



Prostorova (stereo) izomerie

Geometricka: cis-trans, diastereomery

NH, NH,

“O,N

MA2B4 trans |

cis

40



Prostorova (stereo) izomerie

Cis trans

Geometricka:

Ball-and-stick
model

cis-trans,

diastereomery

Structural
formula

\‘,CI NH;

N N

HaN_Pt\\ Cl CI—Pt\\\ cl
HaN HaN

Color Orange-yellow Pale yellow

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



Neaktivni latky

Protinadorové leky

42



Prostorova (stereo) izomerie

Cisplatina = kancerostatikum

H

H,N YN o
N’ - H3N\
N Pt——NH
/"

(0]
ILN”
N)\NHz

<

43



Prostorova (stereo) izomerie

Geometricka: mer-fac, diastereomery

MA;B; octahedral complex, fac isomer

/’S fac




Prostorova (stereo) izomerie

Opticka 1zomerie - chiralita - enanciomery

el Fa
3+ LN N —N
[CO(en)3] ((N - L|0 \N N/ (Io \l\)>
| |
I\'r_// \k:
“Right-handed” “Left-handed”

[Co(en); I** [Coen),]**
3 3



Prostorova (stereo) izomerie
[Co(en),]**

Opticka: enanciomery

Chiralita

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

46



Opticka rotace

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

Opticky aktivni latka staci rovinu polarizovaného svétla o urCity thel
M¢éfteni thlu stoCeni analyzatorem — druhy filtr

Polarizing Anglg of
filter rotation of
. | plane of
Unpolarized polarization

/

A Rotated 7
polarized light

=F \_ Wit ‘
Light W i I
source | - l‘
: Polarized ~OPtically active

| light solution .
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

48



Teorie ligandového pole

Oktaedricky komplex

Centralni atom ve
stredu oktaedru

Ligandy jako zaporné
bodové naboje ve
vrcholech oktaedru




d-orbitaly v oktaedrickém poli ligandi




Rozstépeni d-hladin v O, poli

/
/
5 degenerovanych /
d-orbitalu /
v izolovaném Kkationtu /
/
) AR A AL
~
~
~
~
~
-~

3 /5

K -

A

o

Is A,

Destabilizace 0.6 A,

/A € )

> A, =10Dg

-

Stabilizace 0.4 A,

51



Rozstépeni d-hladin v O, poli

Obsazeni energetickych hladin elektrony:
Vystavbovy princip
Hundovo pravidlo
Pauliho princip

Tr*, ad' ion V7%, a d= ion Cr™,ad’ ion

52




200 000
B

Elektronické prechody

O O Elektronicky Q Q T

- T prechod

Energie zareni roste

Tato energie je pravé dostatecna pro excitaci elektronu
53



Rozstépeni d-hladin v O, poli

R

3/5A,

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

la 0 1
by ey — bty

ruzovy

243 kJ mol-! (A)

UV-vis absorp¢ni spektrum

L]
Qb'.. A_ t
2

; 10Dq
2/5A,

il

g

Absorption ————

400 500 600 700
Wavelength (nm)

mE A ..

400 700



750400

Violet

630 430

Absorbované svétlo

Orange Blue

Prosle svétlo

480 l

590

Yellow Green  wavelength (Color) Color
560 Absorbed Observed
400 nm (violet)
450 nm (blue) orange
Maximum pf'l 500 nm =————- 490 nm (blue-green) red
530 nm (; ) purple
570 nm ( ) violet
580 nm ( ) dark blue
600 nm (orange) blue
650 nm (red) blue-green

720 nm (purple)



Rozstépeni d-hladin v O, poli

Vysokospinovy komplex Nizkospinovy komplex

A
Oy
Slabe pole > 111 f\ A St pole
5 | |
Malé stgpeni & | [1L[1 [1 - J Velké §tépeni
S TR RTAT
Slaby ligand [Co(CN),F- Silny ligand

A, roste 56
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Stabilizacni energie ligandového pole, CFSE

Nizkospinové komplexy

Vysokospinoveé komplexy

© © e ©

= = . ;
Slabé¢ pole L
= A 3 Siln¢ pole A
! 9 © O]
= 000,
A, roste
—
Slabé pole Silné pole
A, <P (parovaci energie) A, > P (parovaci energie)

Vysokospinove komplexy Nizkospinove komplexy .,



Stabilizacni energie ligandového pole
(CFSE = Crystal Field Stabilization Energy )

Slabé pole Silné pole

e CFSE e CFSE
d' |ty 1| 044, |t 1 | 04A,
2 |t 2 | 08A, |ty 2 | 08A,
3| t,3 3| 12A, |t 3| 12A,

4 2

5

4

3
@ |t 2 | 124, | ¢ |2 | 124,

CFSE = (nt,,) 0.4 A,— (ne,) 0.6 A,

e = pocet neparovych elektront

58



Rozstépeni d-hladin v T ; poli

*
*
.
.
L
.
.
L
.
*
.
.
*
.
.
L
.
"
*

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

59



d-orbitaly v tetraedrickém poli ligandu




Roz$tépeni d-hladin v ¢tvercovém poli (d®)

Ni(CN),*, PdCL,”,

2+ 2 “"‘
- ‘O
*
—
- > ——— ”
AuCl4 ““ .0’
’Q .0. 2
“‘¢ 0... Z
* s
Q" v’. Xy b
* *
¢"‘ ”0 ¢“‘ 29
——— ’O 0‘ ““
—— .Q. “\.
.. Xy "‘ 0"
Ce, o . 2
..Q. ’0‘ ‘0’ Z
‘e, “o —— alg
tog R
..0._ “‘
_‘
——————————— 0“
0"

v

OdtrZeni ligandi v ose z ol



18-ti elektronové pravidlo

Pocet d-elektront neutralniho kovu
+ 2 e neutralni ligandy
+ 1 e aniontovée ligandy

soucet 18 pro stabilni komplexy

Cr(CO)q Cr do
6 xCO 6x2=12
celkem 18
[Co(NH,),Cl,] Co d’

3xNH, 3x2=6
3x(Cl 3x1=3
celkem 18 62



Vliv ligandi na vlastnosti komplext

[Ni(H,0)6]"* [Ni(en)(H,0)4]" [Ni(en)(H,0),]"% [Ni(en)s]'>

green

Energy —»

[ ]

purple

en = ethylendiammin

Elektronicky O O
prechod

' A
Absorpce ® & @
Y

v=A/h —_— — —




Energy

Vliv ligandi na vlastnosti komplext

g —
rozstépeni ligandového pole A roste
—
w0 HERE
t T e
2¢g
(CrFe]*- [Cr(HO)s*  [Cr(NHy),P*  [Cr(CN),J*-

Green Violet Yellow Yellow



Faktory ovliviiujici velikost rozstépeni ligandového pole

Spektrochemicka rada ligandu:

I- <Br < $* <SCN- < CI <Ny, F< OH- < ox, O* < H,0 <NCS- < py, NH,
<en < bpy, phen <NO, <CH;, C(CHy <CN <CO

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

Mn2+ < Niz+ < C02+ < Fe2+ < V2+ < Fe3+ < C03+ < Mn3+ < M03+ < Rh3+ < Ru3+ < Pd4+ < Il‘3+ < Pt4+

Typ koordinace 4/9 A, = A,

Sila a delka vazby M-L

65



- N
N £

KN
o

Molar absorbance (octahedral)

Které rozstépeni ligandoveho pole je vEtsi?

[Co(H20)6 12+ [CoCl4 ]
- -« e
- A 5 -
(octahedral) (tetrahedral)
] | | | ]
400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

700

600

500

400

300

200

100

0

Molar absorbance (tetrahedral)
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Popis vazby v komplexech pomoci MO

1u
ai
419 L]
t, "
3 xnp u_ \
a ' " B
19 e
I1x ns 4 g
, we _tw SALCAO
5x (n—1) =————\ a e+t
X “i 1g g 1u ]
Orbitaly
, & .4 ligandu
Orbitaly kovu ‘ ar;
' t1u
a
12
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Valencni orbitaly kovu

A 4

Px Py P,

b




Sigma vazby M-L




Nevazebné d-orbitaly

e +t

W32 g 1u

bﬁ
O 4

- '.-‘-'
-

by

Neexistuje zddna vhodna
kombinace AO ligandu
(pro sigma vazbu)

70



Metal Complex  Ligands

ty
a, ‘ Protivazebné
4p d
4s — LUMO
3d \ INevazebné
T HOMO
g
thy
aq
Vazebné
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Volny e par na C
HOMO

(O>c=0)

Volny e parna O —

72



Zpétna p1 donace
M — CO

Sigma donace
M « CO

o bond:

MCET>e=0

erapty filled

d or p-orbital o-orbital
LM L,M(CO)
'_'0* .

M —

’
’
s
’
L4
.
. .’
]
. .f
\f
f)
l\'
i
s "
‘
2 hl
f
- .
- .
- Al
" e w
T
LY
[N
L] \i
»
L}
»

7 backbond:

So=C

filled erapty
d-orbital

m+0rbital

CO

.
i
’
.
¢ .
»
. .
¢
’
.

]
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MO pri n-vazbé

-
\x
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NO,, ethylen

74



Ligandy s pi orbitaly
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Jahn-Tellerova distorze

Degenerované hladiny

Castec¢né obsazené

N _
Nelinearni molekuly R ST 5,
Degenerace se odstrani — 4 — N
deformaci Ao <
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INERTNI

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

Kinetika
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Magnetické vlastnosti komplexu

M Magneticka susceptibilita

A= H M = magnetizace

H = intenzita magnetického pole
Molarni magneticka susceptibilita

M 2
ZM:Z 7 p :NA'# :C
P MoakT T

Magneticky moment
S = spin komplexu

H = 2\/ S (S T 1) = \/ n (’”l T 2) n = pocet neparovych elektronu
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Mechanismy reakci
Mechanismus
Disociativni (D)
W(CO), . W(CO); + CO
W(CO); + PPh, — W(CO)<(PPh,)

Asociativni (A)
[Ni(CN),J> + MCN- —— [Ni(CN),(“CN) J*
[Ni(CN),(CN) I ——— [Ni(CN),(“CN) ]> + CN-
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Trans-zeslabeni: schopnost ligandu zeslabit vazbu k jinému

ligandu v trans poloze
Trans-Influence (thenmodynaruic effect)

extent to which a ligand weakens the metal-ligand bond of the ligand frans to itself
Frora NMR: 8iRz > Ph > R > P(OR)z > CN > AsRz > NRz > Cl > Br> |
From X-ray: R> H > CRy; = PRz > AsR3 > CO> C;Hy > Cl

Trans-efekt: schopnost ligandu urychlit substituci jin€¢ho ligandu

v trans poloze

Trans-Effect (dnefic effect)

extent to which a ligand effects the rate of exchange of the ligand trans to itself
Dissociative raechanism, rans effect series = rrans influence series

Associative mechanista: CO, CN, C;Hy > PRz > H> Me >Ph> py>1>Br> Cl> NHg
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Mechanismy reakci

Vyménny (1)

ML, +Y

meziprodukt

MYL,_,+L

v
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