15 Koordinacni slouceniny

A

1) Jaky je rozdil mezi pojmy ,,koordinaéni sloucenina® a , komplexni slouc¢enina“?

2) Vysvétlete nasledujici pojmy: centralni atom, ligand, koordinac¢ni ¢islo, kompenzujici
ion, chelat, chelatovy efekt, chelatovy ligand, izomerie koordina¢nich sloucenin.

3) Jak se lisi vazba koordina¢né-kovalentni od kovalentni?

4) Ve které oblasti chemie se nejvice vyuziva chelatového efektu?

5) Vysvétlete, co je spektrochemicka fada a uved’te ve spravném poradi nékteré jeji ¢leny.

6) Vysvétlete, pro¢ latky CO a CN™ jsou extrémné toxické.

B

1) Uvazujme kation [Co(en)2(NO2)2]*. Odpovézte na nasledujici otazky:

a) Ktery atom je centralni?

b) Co znaci zkratka ,,en“ uvedena ve vzorci?

c) Jaké je oxidac¢ni ¢islo centralniho atomu?

d) Vypiste jednovazné ligandy, pokud se ve slouc¢ening vyskytuji.

e) Vypiste dvojvazné ligandy, pokud se ve slouceniné vyskytuji.

f) Vypiste vicevazné (tj. vice nez dvojvazné) ligandy, pokud se ve slouc¢ening vyskytuji.
g) Jaké je koordinacni ¢islo centralniho atomu?

Reseni:

a) Centralni atom je kobalt.

b) Zkratka ,,en znamena ethylendiamin, tj. NH2-CH2-CH2-NHo.
c) +lII.

d) NO>".

e) Ethylendiamin.

) Ve sloucening nejsou.

9)2:2+21=6

2) V nasledujicich slouéeninach urcete koordinaéni ¢islo centralniho atomu.
a) [Co(NH3)4Cl2]CI

b) [Fe(CN)e]*

¢) [Cr(NHz3)3Cls]

d) [Co(en)z(H20)CN]?*

ReSeni:

Koordina¢ni €islo centralniho atomu udava pocet donorovych atomi navazanych na dany
centralni atom. Jednovazné ligandy poskytuji do koordina¢né-kovalentni vazby 1 donorovy
atom, dvojvazné poskytuji 2 donorové atomy atd.

U vsech uvedenych slouc¢enin ma koordinac¢ni ¢islo centralniho atomu hodnotu 6:

a)4-1+2:1=6
b)6-1=6
€)3-1+3-1=6

d)2:2+1+1 =6



3) U nasledujicich koordinac¢nich sloucenin urcete oxidacni ¢islo centralniho atomu:
a) [Co(H20)e] 13
b) [Ru(NH3)sCI]%*
c) [Fe(CN)g]*
d) [Co(NH3)s]Cl2
e) [Cr(H20)sBr]Br

Reseni:

Nejprve ur¢ime naboj kazdého z ligandi a kazdého z kompenzujicich iontii. Nasledné pak
vyuzijeme skute¢nost, Ze celkovy elektricky naboj uvazované molekuly ¢i iontu je roven
souctu elektrickych naboji (¢i oxidacénich ¢isel) ligandi, centralniho atomu a kompenzujicich
iontd.

a)H0° I Co* x+6:0+3 (-1)=0 =>x=3 co"
b) NHz® CI" Ru* x+5-0+1-(-1)=2 =>x=3 Ru"
c) (CN)~ FeX X+6-(-1)=-4 =>x=2 Fe'

d)NH® CI' Co* x+6-0+2-(-1)=2 =>x=2 Co"
e)H.0° Br' Cr* x+5-0+3 (-1)=0 =>x=3 Cr'

4) U nasledujicich slou¢enin uved'te druhy z dvojice izomerQ. Je udan typ izomerie.
a) [Co(NH3)sSO4]Cl , ionizacni izomerie

b) cis-tetraammin-dichlorokobaltity kation, geometricka izomerie

c) [Cr(NH3)4(NO2)CI]CI , vazebna izomerie

d) [Pt(NH3)4][NiCls] , koordinaéni izomerie

ReSeni:
a) [Co(NHz3)sCl]1SO4 (odlisné rozdéleni iontd mezi koordinaéni ¢astici a kompenzujici sféru)
b) trans-tetraammin-dichlorokobaltity kation (izomerie cis-trans, cis znamena pozici dvou
shodnych ligandt vedle sebe, trans znamena pozici dvou shodnych ligandti naproti sobg).
c) [Cr(NHz)s(ONO)CI]CI (odlisny zptsob navazani ligandu na centralni atom)
d) [Ni(NHz3)4][PtCls ] (opa¢né umisténi centralnich atomi v koordina¢nim kationtu
a koordina¢nim aniontu)

5) Na zaklad¢ teorie ligandového pole zjistéte obsazeni do molekulovych orbitald
podilejicich se na koordina¢né-kovalentni vazbé v téchto koordina¢nich ¢asticich:

a) [Co(NO2)s]*

b) [Co(H20)6]**

Reseni:

a) Konfigurace Co®": [Ar] 3d°® 4s° 4p°

Ze spektrochemické fady ligandu zjistime, ze ligandy NO2~ vytvareji silné ligandové pole.
Proto energetické stépeni d-orbitalil na tog a eg bude velké.
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b) Konfigurace Co%*: [Ar] 3d® 4s® 4p°

Ze spektrochemické fady ligandl zjistime, Ze ligandy H20 vytvareji slabé ligandové pole.
Proto energetické sté€peni d-orbitalli na tog a eg bude malé.
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1) Oznacte v nize uvedenych slouceninach centralni atom, ligandy, koordina¢ni ¢astici,
kompenzujici ion a urCete koordinac¢ni ¢islo centralniho atomu.
a) Ks[Fe(CN)g]
b) Na[Co(CN)4]
¢) [Cr(H20)6]Cl3
d) [Co(NH3)s1]Br2

e) [Cu(NH2CH>CHaNH2),]**
f) [Co(NHs3)3(H20)Cl2]ClI



g) [Pt(NHz3)4][PtCl4]
h) Ks[Fe(CO)(CN)s]

i)
l
H-O 0 OH,
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Reseni:

2) Sefad’te nize uvedené ligandy od nejslabsiho po nejsilngjsi. Vyuzijte spektrochemickou
fadu, viz nize. OH™, H2O, CN™, CI™ NH3
Spektrochemicka fada:

slabé ligandové pole 1~ < Br < CrOs < Cl-<SCN~ < N3~ < F~ < $,03* < CO3% <
OH < <NOs3 <S04% < 0% <H20< (CO0)* < NCS™ < NO;™ < NHz < ethylendiamin
<H <CH3<CgHs <CsHs < CO<CN-  silné ligandové pole

3) Pomoci pozice ligandi ve spektrochemické fadé rozhodnéte, jestli reakce prob&hne.
Pokud ano, napiste produkty.

a) PtCl; + 4 H.O —

b) [Pt(H20)4]** + 4 NHz —

¢) [Pt(NH3)4]*" + 4 H.0 —

d) [Pt(H20)4]*" + 4 CN— —

e) [Pt(NHz)s]** + 4 CN- —

f) [Cr(H20)6]*" + 6 F— —

g) [Fe(CN)e]* + 6 OH- —

h) [Cr(H20)]** + 6 CN— —

4)

a) Jak jsou zaplnény elektrony atomové orbitaly centralniho atomu, skupinové orbitaly
ligand®i a molekulové orbitaly v kationtu [Co(NH3)s]3*? Energetické $tépeni d-orbitalii v
uvedené v uvedené koordinacni ¢astici je vétsi neZ energie odpudivého plisobeni mezi
elektrony s opaénymi spiny.

b) Ma tato latka silné oxidac¢ni vlastnosti?

c) Je tato latka paramagnetickd, nebo diamagneticka?

b) Latka nema vyrazné redoxni vlastnosti.
c¢) Latka ma vSechny elektrony sparované, je proto diamagneticka.

5)

a) Do energetického diagramu molekulovych orbitalii koordinaéni ¢astice [Fe(H20)6]**
zakreslete obsazeni atomovych orbitalti Fe?*, skupinovych orbital esti liganda H20 a
molekulovych orbitall elektrony. Energetické §tépeni d-orbitali [Fe(H20)s]?* je mensi nez
energie odpudivého plisobeni mezi elektrony s opacnymi spiny.



b) Ma tato latka silné oxidacni vlastnosti?
c) Je tato latka paramagneticka, nebo diamagneticka?

6) Nakreslete energetické diagramy molekulovych orbitalii pro ¢astice [Fe(CN)s]*~ a

[FeFs]®". Srovnejte jejich oxida¢ni vlastnosti.

Vysledky k dlohém C1-C6:
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3. a) PCly + 4H,0 — [Py(H.0) ) + 2CI°
b) [Pt(H.0)]"" + 4NH; — [PNH;),]™ + 4 H-0
¢) ne
d) [Pt(H:0)]*" + 4CN™ — [PY(CN)s]* + 4 H,0
e) [PtNH:),]"" +4CN — [P{{CN)]"” + 4NH;
f) ne
g) ne
h) [Cr(H:0)s]™ + 6CN™ — [Cr(CN)¢]©™ + 6 H.O



4. a) Konfigurace Co™: [Ar] 3d° 4s° 4p° MO
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b) Tato latka nema oxidaéni vlastnosti,
¢) Diamagneticka.

5. a) Konfigurace Fe™* [Ar] 3d® 4s” 4p"
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b) Tato latka ma redukéni vlastnosti.
¢) Paramagneticka.
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b) Castice [FE{CN},,]L ma na rozdil od Castice [FeFE.]:‘_si]né oxidaéni vlastnosti, protoZe
ji chybi | elektron do uplné zaplnéné skupiny degenerovanych orbitali.



