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Koordinacni slouceniny

@ Koordinacni slouceniny jsou zndmy jiz dlouho, nap¥. pruskd modfr.

@ Jejich struktura byla ale dlouho nezndm4, o jeji objasnéni se zaslouzil
Svédsky chemik Alfred Werner.

@ Ve své strukture obsahuji alespon jednu koordinacni vazbu mezi cent-
ralnim kovem a ligandem.

@ Koordinacni vazba je dvouelektronova chemicka vazba, kde oba elek-
trony pochéazeji z jednoho atomu (donoru), druhy atom (akceptor)
poskytuje pro tyto elektrony volny orbital.

@ 6|NH; + Co>™ — [Co(NH,),]*"
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Ligandy

Hapticita, denticita

e Ligandy jsou ionty nebo molekuly, které se vazi na centralni atom.
Nejcastéji vystupuji jako Lewisovy baze, vzacnéji i jako Lewisovy ky-
seliny.

@ Denticita - polet donorovych atomil, kterymi je ligand vazan k cent-
ralnimu atomu.

e Monodentatni ligandy jsou vazany jednim atomem k centralnimu kovu,
napf. NH;

e Bidentatni ligandy jsou vazany dvéma atomy k centralnimu kovu, napf.
ethylendiamin (en).

NH; H, HQT/H

HsNy,,, | LNH; Nz, | wNH;
cu E' cu
HN | i, H/ | g
NH, 2 H,N
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@ Miustkové ligandy propojuji dva nebo vice centralnich kovi.

terminal chloride ligand tBu

Cl |

\ . ¢

Ru'/// \\\Ru//' \\\\\\
, % ~c )Co(CO)

\ o (00)300——-\"‘ 4 ’
bridging chloride ligand Co(CO);

Ukazka komplexu s p,-Cl ligandem

Ukézka komplexu s 113-C*Bu ligandem

«0O>» «Fr « E»

«E>»

Do
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Ligandy

Mistkové ligandy

@ Hapticita - vyjadfuje velikost (pocet atomil) m-systému ligandu, kte-
rym je vazan k centrdlnimu atomu. Znadi se feckym pismenem eta

(n).

@ Ve ferrocenu je zeleznaty ion komplexovan dvéma cyklopentadienylo-
vymi kruhy, vazba je vytvarena mezi Zeleznatym iontem a celym -
systémem aniontu. Ligand pak oznalujeme jako n°-cyklopentadienyl.

Fe
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Nazvoslovi koordinac¢nich sloucenin

Nazev téchto sloucenin se tvori pojmenovanim centralniho atomu

a jednotlivych ligandd.

Vzorec
S0%~
S,0%~
P03
CH;CO0™
E-

cl-

0*"

-

SCN™

lon

Siran
Thiosiran
Fosfore¢nan
Octan

Fluorid
Chlorid

Oxid

Hydrid
Thiokyanatan

Ligand
Sulfato-
Thiosulfato-
Fosfato-
Acetato-
Fluoro-
Chloro-
Oxido-
Hydrido-
Thiokyanato-
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SNH,

HN"

ur
mocovina

0} O

A

Hacac
acetylaceton
2,4-pentadion

N HOOC—\
N—\_ /—COOF
N HOOC—/ N
Py Hqedta ——COOk
pyridin Chelaton 2

kyselina ethylendiamintetraoctova

—N

phen

1,10-fenantrolin

«40O>» 4Fr «=)r» « =)
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Nazvoslovi koordinac¢nich sloucenin

lzomerie

a) Ligand se koordinuje k centralnimu atomu rdznymi donorovymi atomy.
Jev se nazyva vazebna izomerie a izomery rozliSujeme rozdilnymi nazvy
ligandi

-NO, nitro —ONO nitrito

—SCN  thiokyanato —NCS  isothiokyanato
—SeCN selenokyanato —NCSe isoselenokyanato

b) Koordinuji se izomerni ligandy za vzniku polohovych izomeri. | tento
pfipad se vystihne rozdilnym nazvem ligandi

H,NCH,CH(NH,)CH5  1,2-diaminopropan
CH3NHCH,CH,NH, N-methylethylendiamin
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Nazvoslovi koordinac¢nich sloucenin

lzomerie

c) Komplex ma zaménény ionty v koordina¢ni a iontové sféfe. Tuto situaci,
nazyvanou ionizacni izomerie, resi nazev komplexu

N 4 G
N 3 5B S 4 i I Y

d) U koordinaénich slou¢enin s komplexnim kationtem i aniontem se mize
ménit rozdéleni ligandli mezi koordinacnimi sférami obou centralnich
atomi (koordinacni izomerie)

[Pt(NH;),][CuCl,] tetrachloromédnatan tetramminplatnaty
[Cu(NH;),][PtCl,] tetrachloroplatnatan tetraamminmédnaty
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cl
HsNyy, Cl LanCl H3N///,,,.(l wnNH3
r r
N | Y N | Wik
NHs

+

cis-dichloro-tetramminochromitantrans-dichloro-tetramminochromite

.
Cl Cl
H3N//,,“‘(1 “‘\\\C| HBN/I[I"‘Cl “‘\\\Cl
r r
N | ¢ N | Wk,
NH3 Cl
komplex

fac-trichloro-triamminochromity  mer-trichloro-triamminochromity
komplex

«Or «Fr «=

[

i
-
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Teorie krystalového pole (CFT)

@ Popisuje vazebné poméry v koordinacénich slouéeninach.

@ Interakce mezi ligandem a centralnim kovem je popisovana pomoci
elektrostatiky, ligandy jsou chapany jako negativni bodové naboje
a kov jako kladny naboj.

@ Vazba je realizovdna pomoci d-orbitall kovu, které jsou v nevdzaném
iontu energeticky degenerované, tzn. maji stejnou energii.

@ Po vytvoreni komplexu dojde, v zavislosti na tvaru komplexu, k jejich
rozStépeni na dvé skupiny. Velikost rozstépeni (rozdil energii) je dana
nékolika faktory:

e povahou a oxidacnim stavem kovového iontu, ¢im je vyssi oxidacn{ stav
kovu, tim pozorujeme i silngjsi Stépeni

e geometrickym usporadanim ligand( okolo centralniho kovu

e povahou ligandu, ¢im silnéji ovliviiuje ligand centralni kov, tim bude
Stépeni silnéjsi

@ Silu $tépeni mizeme odhadnout pomoci spektrochemické fady ligan-
dl, coz je vycet ligandl setazeny podle sily generovaného pole:

e S <SCN < CI" < F < OH < H,0 < NH; < CN” < CO
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skupiny:

systému, tj. d

o Existuje pét d-orbitall, podle symetrie je mizeme rozdélit na dvé

dzz a dz2,y2.

e t,, —sem patfi tfi orbitaly, jejichZ laloky lezi mezi osami soufadného
Ty’ dyz a dwz
o e, — dva orbitaly, jejichZ laloky lezi v osach soutadného systému, tj.

Do
12/19



Teorie ligandového pole

Kombinace CFT a teorie molekulovych orbitali.!

Byla formulovana roku 1957 Griffithem a Orgelem.?

Teorie vyuziva elektrostatické interakce pro popis chovani kovovych

iontd v roztoku a molekulovych orbitali pro popis rozdild v interak-

cich mezi ligandy a kovem.

o Umoznuje odvodit barevnost a magnetické vlastnosti komplexi.

e Barevnost je zplisobena absorpci Casti viditelného spektra. Béhem ni
dochazi k excitaci elektronu z t,, orbitalu do e,.

o Magnetické vlastnosti zavisi na ptitomnosti (paramagnetické kom-
plexy) nebo nepfitomnosti (diamagnetické komplexy) nesparovanych
elektron(.

!Ligand Field Theory Fundamentals

2ligand Field Theory
13/19


https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Inorganic_Chemistry/Supplemental_Modules_and_Websites_(Inorganic_Chemistry)/Ligand_Field_Theory/Ligand_Field_Theory_Fundamentals
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/1957/qr/qr9571100381

Teorie ligandového pole
Multiplicita

@ Popisuje pocet neparovych elektroni v komplexu.

@ Je dana vztahem: M = 2S + 1, kde S je celkovy spin komplexu.

Pocet nesparovanych elektroni

S

M

Oznaceni

singlet

dublet

triplet

kvartet

kvintet

sextet

OB W N O

W ooy N ol Foi— ©

~N OO W N

septet
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Teorie ligandového pole

Stépeni v oktaedrickém poli

o Komplex se sklada z centralniho atomu a Sesti ligandii, které jsou
umistény ve vrcholech oktaedru.

e Orbitaly e, si zvysi energii oproti neStépenym d-orbitaliim a orbitaly
to, Si ji naopak snizi.

@ Rozdil mezi energetickymi hladinami oznacujeme jako stabilizaéni
energii oktaedrického pole (Ap).

@ V pripadé silnych ligandl je hodnota A, vyssi nez hodnota parovaci
energie v d-orbitalech, proto se nejprve zcela zaplni orbitaly ¢,, a az
poté se zaCnou plnit orbitaly e/, vznikaji tzv. nizkospinové komplexy.
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Teorie ligandového pole

Stépeni v oktaedrickém poli

@ V pripadé slabych ligandil je hodnota A, nizsi nez hodnota pérovaci
energie v d-orbitalech, pak je pro elektrony vyhodnéjsi nejprve zpola
zaplnit vSech pét orbitalli a az poté doplnovat elektronové pary v or-
bitalech. Vznikaji tzv. vysokospinové komplexy.

TIIeg

3154
M=6

F63+: 3d5

[

25 A,

It 0t Jtog
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Teorie ligandového pole

Stépeni v tetraedrickém poli

@ Komplex se sklada z centralniho atomu a ¢tyr ligandd, které jsou
umistény ve vrcholech tetraedru.

e Stépeni orbitalii je opalné, e, jdou energeticky doll a ¢, nahoru.

e Sila tetraedrického pole (A,) je mensi nez polovina oktaedrického
pole (presné jde o %AO), proto jsou vSechny tetraedrické komplexy

vysokospinové.

Ni2+: d8
Tt It
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1. Der Chelateffekt
2. Ligand Field Theory

3. Bonding in Octahedral Complex lons: Crystal Field Theory

40> «Fr « >

«E
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