Komplexni castice
(koordinacni)

komplexni ¢astice (ionty, molekuly...) vznikaji koordinaci ligandu na centrdlni atom — vznika
donor-akceptorova kovalentni vazba — kovalentni vazba lisici se pouze mechanismem
vzniku (donor + akceptor)

pocet Castic vazanych (vazeb pritomnych) na centralni atom je vyssi nez odpovida
(maximalnimu) oxida¢nimu stavu centralniho atomu

[SnCl]* [Cu(NH;),]** [Ni(CO),] [CoH(CO),]

ligand — ma volny elektronovy par, ktery poskytne na vytvoreni vazby
centralni atom — pro pfrijeti elektronového paru musi mit volny atomovy orbital

Koordinacni Cislo — pocet donorovych atomu kolem centralniho atomu

Vaznost (dentatnost) ligandu — pocet donorovych atom( v ligandu (srovnej t-komplexy —
vazba pres m-elektrony, hapticita %)

Chelatovy ligand — ligand vazici se na centralni atom min. dvéma donorovymi atomy
Mustkovy ligand — ligand, ktery spojuje min. dva centralni atomy



Komplexni castice
(koordinacni)

- Nazvoslovi:

- cely vzorec komplexni ¢astice se uzavira do hranatych zavorek

- nejprve se ve vzorci uvadi symbol centrdlniho atomu, nasledné vzorce ligand( sefazené
podle abecedniho poradi pocdtecnich pismen jejich psanych ndzv(
pocet jednotlivych Castic Cislovkovymi predponami a zakoncenim dle oxidacniho stavu

K;[Fe(CN)] — hexakyanoZelezitan draselny (tridraselny)

- nazev se sklada z podstatného a pridavného jména
- centralni atom se uvadi az po nazvu ligandt (poradi ligand( - tak jak jsou ve vzorci)

- zakonceni dle oxidacniho stavu centralniho atomu — zohlednéni, zda je atom soucasti
komplexniho kationtu nebo aniontu

[PCI,][PCl;] — hexachlorofosfore€nan tetrachlorofosforeény
(anion) (kation)



Komplexni castice
(koordinacni)

Nazvoslovi:
- nulovy oxidacni stav — nema koncovku, uvadi se v 1. nebo 2. padu:

[Ni(CO),] - tetrakarbonyl nikl (tetrakarbonyl niklu)

- zaporny oxidacni stav ma koncovku —id (a naboj)
- je-li komplexni castice bez naboje — uvadi se v nazvu slovo komplex:

[Co(NH;),Cl;] - komplex triammin-trichlorokobaltity

- nazvy a vzorce lze upresnovat dalSimi preponami a znaky — strukturni predpony,
hapticita, mUstkovy ligand....



Nazvy ligandu

Komplexni castice

Nazvy nékterych ligandi

Neékteré bézné pouzivané zkratky liganda

vzorec ion ligand

SO7 siran sulfato-

S thiosiran thiosulfato-

PO} fosfore¢nan fosfato-

H,PO; dihydrogenfosfore¢nan dihydrogefosfato-
CH,COO" octan acetato-
(CH,),N-  dimethylamid dimethylamido-
F fluorid fluoro-, fluorido-
o oxid 0X0-

OH hydroxid hydroxo-

o8 peroxid peroxo-

HO; hydrogenperoxid hydrogenperoxo-
H hydrid hydrido-

i sulfid thio-

B disulfid disulfido-

HS hydrogensulfid merkapto-

SCN thiokyanatan thiokyanato-

ur mocovina CO(NH,),

py pyridin C;H,N

bpy 2,2"-bipyridin (C;H,N),

H,ox kyselina $tavelova (COOH),

H,edta kyselina ethylendiamintetraoctova (HOOCCH,),NCH,CH,N(CH,COOH),
Hacac 2, 4-pentadion (acetylaceton) CH,COCH,COCH,

en ethylendiamin H,NCH,CH,NH,
dien diethylentriamin H,NCH,CH,NHCH,CH,NH,
pn propylendiamin H,NCH(CH,)CH,NH,

H,dmg 2,3-butandiondioxim (dimethylglyoxim) CH,C(=NOH)C(=NOH)CH,
Hbg biguanidin H,NC(NH)NHC(NH)NH,
phen 1,10-fenanthrolin C,,H¢N,

H,0 aqua

NH, ammin

NO nitrosyl

co karbonyl

organické ligandy — uhlovodikové anionty (-yl, cyklopentadienyl), slozitéjsi aniontové organické
derivaty (-ato, benzoato), neutralni n-ligandy v 1. padu (benzen; 1,5-cyklooktadien)



Komplexni castice

[Cu(NH;),]SO,.H,O - monohydrat siranu tetraamminmédnatého (modra skalice)
[Fe(CO)] - pentakarbonyl Zeleza

Na,[SiF] - hexafluorokfemicitan sodny

[Ag(NH;),]* - diamminstfibrny kation

[Cr(NH;),(SCN),] - diammin-tetrathiokyanatochromitanovy anion
[Cr(NH;),(H,0),]3* - tetraammin-diaquachromity kation

[Sb(OH).] - hexahydroxoantimoni¢nanovy anion
[Pt(NH;),Cl,] - diammin-dichloroplatnaty komplex
Tetrafluorostribritan draselny - K[AgF,]

Komplex bis(n>-cyklopentadienyl)Zeleznaty - [Fe(C-H:),] (ferrocen)
Kation hexaaquakobaltity - [Co(H,0),]3*
Tetrachloroplatnatan tetraamminplatnaty - [Pt(NH,),][PtCl,]

Komplex diammin-dichloro-dinitroplati¢ity =~ - [Pt(NH;),Cl,(NO,),]
Tetrajodortutnatan draselny - K,[Hgl,] (Nesslerovo ¢inidlo)
Anion oktakyanomolybdenicitanovy - [Mo(CN),]*



Teorie ligandového pole

- pfiinterakci centralniho atomu s ligandy se méni energie d-orbitall centralniho atomu
- zpUsob a velikost Stépeni je zavisla na symetrii pole a na typu ligandu i centralnim atomu

Oktaedrické pole (O,)
Orbital A
energy
3dxy, 3d_, 3afyz
Degenerate Degenerate The 34 atomic orbitals are
3d atomic orbitals 3d atomic orbitals split into two levels

pozn. oznaceni souboru d-orbitalu e, a t,, — degenerace (e - 2x, t - 3x), dolni indexy — chovani vici
operacim symetrie)



Teorie ligandového pole

Tetraedrické pole (T,)
Orbital A
energy dop dp
eg -r‘
A4:)t:t dyz dxz dxy [5)
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Stépeni AT, je vzdy menSi nez AO, - obsazovani d-orbitall dodrzuje Hundovo pravidlo
(vysokospinové komplexy)

obsazeni stépenych d-orbitall elektrony ma vliv na fyzikalni vlastnosti (barva, magnetické
vlastnosti), lze urcit, jaka bude hybridizace na centralnim atomu....

z fyzikalnich a spektrdlnich (UV/VIS, IR, Raman) vlastnosti lze usuzovat na strukturu —
symetrii ligandového pole



Teorie ligandového pole

Oktaedrické pole (O,)
8 A
5
A + + “
4 4 f 4 Yo O
| | | | | A A A
| | T f2e
Gaseous ion Weak field
(high-spin)
complex
e.g. [Fe(OH,)**

Spektrochemicka fada ligandu:

L AL 4

¥ K | 2
Strong field
(low-spin)

complex

e.g. [Fe(CN) >

I"< Br < NCS" <CI" < F <OH <H,0 <NCS < NH; < py < en <bpy <CN" =CO

Spektrochemicka rada centralnich ionta:

Mn(l1) < Ni(ll) < Co(ll) < Fe(lll) < Cr(ll1) < Co(ll1) < Ru(lll) < Mo(Ill) < Rh(1l) < Pd(ll) < Pt (IV)



Teorie ligandového pole

Nizko- a vysokospinové komplexy
- v zavislosti na velikosti stépeni d-orbital( se orbitaly obsazuji elektrony:
1) preference Hundova pravidla — vysokospinové komplexy (maly rozdil A)
2) preference vystavbového principu — nizkospinové komplexy (velky rozdil A)

2 4 — .
=] A g
m
A A | | = A
4 A . A SR, S e i
! I I I I y A A [
! I | "2
vAL Al 4
VTV T =
Gaseous ion Weak field Strong field
(high-spin) (low-spin)
complex complex
e.g. [Fe(OH,)sI** e.g. [Fe(CN)sI

Multiplicita: M=22m.+1 M= 6 M= 2
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Teorie ligandového pole
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Jahn-Telleruv jev (distorze)

,kazda nelinearni molekula v degenerovaném elektronovém stavu bude nestabilni a bude
podléhat deformaci za tvorby systému s nizsi symetrii a nizsi energii, ¢imz dojde i k sejmuti
degenerace” - typicky u oktaedrickych komplex (prip. tetraedrickych)

zalezi predevsim na elektronové konfiguraci centralniho atomu:
1) pocet d-elektronli na centralnim atomu

2) multiplicita - vysoko-/nizkospinové usporadani
L

L"l'r".f.- 1.\"-"-"'L l 'I'r"""l'l.'u ‘ _--u'|'.1'lll'll]'1L

je-li zakladni stav degenerovany, dojde k distorzi M “eM:
J PR : 8 y', J . . | I"‘"'—#‘ﬁ-""'u
neni-li zakladni stav degenerovany, neuplatnuje se distorze !
L
Elongated Compressed

dochazi ke zménam energie a struktury komplexni castice:
1) deformace tvaru oktaedru — protazeni v ose z nebo osach x, y
2) soucasneé se snizuje i symetrie ¢astice z O, na D,
3) dochazi k dalSimu Stépeni souboru d-orbitall t,, a e,
4) snizeni odpuzovani mezi elektrony ligand( a d-elektrony v urcitych d-orbitalech



Jahn-Telleruv jev (distorze)

dx2_y2 //// dZZ
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xy
- prodlouzZeni v ose z (orbitaly se z-slozkou - d,;) - prodlouZeni v osach x,y (orbitaly bez z-slozky — d,, ,,)

- obsazeni rozstépenych d-orbitalt elektrony Ize sledovat pomoci spektroskopickych metod,
zejména UV-VIS, infraCervené a Ramanovy spektroskopie (zména poétu pdst pfi zméné
symetrie, posuny vino&ti, méreni energetickych rozdild mezi orbitaly apod.), EPR spektroskopie
(nutnd pfitomnost nepdrovych elektronda)...



Pfiklad 1) Urcete elektronovou konfiguraci centrdiniho atomu v iontu [Fe(CN)¢]*, udejte
typ hybridizace a urcete, zda je komplexni anion nizko- nebo vysokospinovy.

Ptiklad 2) Anion [NiCl,]* je paramagneticky, anion [Ni(CN),]* je diamagneticky. Na zikladé
teorie ligandového pole urcete, jaka je jejich geometrie.
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