Koordinac¢ni chemie

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

CoCl,.3NH,

Ptidavek HCI nevede k neutralizaci NH;

Alfred Werner
Cl HsN
(1866 - 1919) 4 Cl/

NP za chemi 1913 & 2 isomery NH;
facialni meridionalni




Koordinacni slouceniny

Experimentalni vysledky nesouhlasi s dosavadni teorii

Cl
5
Cc\)NH3—NH3—NH3—NH3—CI

Cl

Empiricky
vzorec

COC]3.6NH3
COC]3.5NH3
COC13.4NH3
COC]3.3NH3

— nova teorie (model)

Elektricka vodivost

Barva Pocet molii ionti  Pocet moli AgCl, které lze snadno
na 1 mol latky vysrazet z 1 molu latky

zlatohnéda
fialova
zelena
zelena

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




Koordinacni slouceniny

K

MA B,

Hexagon Trigonal prism Octahedron

Pozorovane pocty Pouze 2 isomery
1Isomeru Jsou mozn¢ jen . [Co™(NH,),CL]"

pro oktaedr A

fialovy a zeleny
3




Koordinacni slouceniny

[Co(H,NCH,CH,NH,);]Cl;  Par optickych isomert

Opticke 1somery jsou
mozne¢ jen pro oktaedr




Koordinacni slouceniny

[Co(NH,)]CL, [Co(NH,)CI]CL, [Co(NH,),CL,]Cl

2+ +

!3* “ O
,' . . N
= __

= — <
T —— ]

Kov v oxida¢nim stavu n+ (primarni valence)

Komplex ma koordina¢ni ¢islo m (sekundarni valence)

Ligandy vazany k centralnimu atomu donor-akceptorovymi vazbami
5




Koordinacni slouceniny

n+/- <<——— Naboj komplexu

Ligand§

Centralni kation nebo atom kovu Anion/kation opacne¢ho naboje

Centralni kation kovu nebo neutralni atom je obklopen souborem
ligandu, kazdy ligand poskytne 2 elektrony do volnych d-orbitalu
kovu a vytvori donor-akceptorovou vazbu

Pocet ligandu = koordinacni Cislo




o/

Vnitini a vnéjsi sféra komplexu

Vnitini koordinacéni sféra = ligandy pfimo véazané k centralnimu atomu
Vné;si koordinacni sfera = lonty asociované s komplexem, ale ne pfimo vazané k

centralnimu atomu
Vné&;si koordinacni sfera

L A protiion
Vnitini koordina¢ni-sféra :

\ 8042_

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

[Mn(OH,)(][SO,]: vné&jsi koordinace SO,* 7




Oxidacni stavy prechodnych kovi ve
slouceninach

Sc| Ti1 | V |Cr |[Mn| Fe |Co| N1 | Cu
+7
+6 +6 +6
+5 | 45 | +5
+4 | +4 | +4
+3 | +3 | 43
+2 | 42 | +2




Zména poradi energetickych hladin

[Ne] 3s? 3p® (4s°)
[Ar] 4s! (3d° 4p?)

[Ar] 4s%(3d° 4p)

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

[Ar] 3d?4s? (4p°)




Elektronové konfigurace

3d

teltel t
! !

telteltel [t
teltelteltel B

’r
’r
'r
'r
e

v ¢
vt
vt
v/t

Cr [Ar] 3d° 4s! (4p?)

Vyssi stabilita zpola a zcela
zaplnénych d-orbitalu

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

10




Vypocet poctu d-elektronu

1 2A
| (2)

Kolik elektronu je ve valenc¢ni slupce
Cr [Ar] 3d°4s! (4p?)

Kolik elektronu je odebrano pii tvorbé
kationtu: elektrony z s-orbitalu jsou

odejmuty jako PRVNI
Cr*

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

Cr’*jetzv. d’ kation

=3
> §
= | §

3




komplex Ox.¢. (Ligand) Ox.C. (M) pocet d-elektront
g(NH;),I* 0 +1 d1o

Ti(H,0)]** 0 +3 d!

Co(en),J** 0 +3 ds

PtCl,(NH;),] +2 d?

V(CN)¢]* +2 d?

Fe(ox),]* +3 d

[A
[
[
[
[
[




Donor-akceptorova vazba

donor-akceptorova vazba je ekvivalentni kovalentni vazbé

Akceptor Donor
Volny orbital Volny e par

Kovalentni vazba

13




Donor-akceptorova vazba




Donor-akceptorova vazba

VB teorie

"Lewisovska baze"

[Co(NH,3)g]**

Kazdy ligand poskytne do
vazby 2 elektrony

"Lewisovska kyselina"




Co’*" [Ar] 3d%4s?
CoF >

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

Co(NH,;) 3"

elektrony z F-, oktaedricky

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




HSAB = Teorie tvrdych a mékkych kyselin a bazi

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

Kyselina = prazdny orbital

Mékka baze = slabé vazany volny
elektronovy par

Tvrda baze = siln€ vazany volny
elektronovy par 17




HSAB
Tvrdé baze Mdkké baze
NH., F-, H,0, OH-, CO;> i i i

Mal¢ donorni atomy donor- akceptorové Velké donorni atomy

Siln€ elektronegativni \%:VA 1)\ Malo elektronegativni

Malo polarizovatelné Snadno polarizovatelné

slabé

stabilni komplexy stabilni komplexy

[ 11(9:4Y%

Tvrdé kyseliny B o8 Lty

Fe(I1I), Mg(II), Cr(III), A1(IIT) Ag(D), Cu(I), Hg(1I), Au(l)
Malé atomy (1. piech. fada) Velké atomy (2. a 3. pfech. fada)
Vysoky naboj Maly néboj 18




Nazvoslovi komplexnich slouc¢enin - LIGANDY

H,0
NH,
Co
SO,
S,0,>
PO,
H,PO,

CH,COO

C,0,
(CHy,N
F_

Ok

voda

amoniak

oxid uhelnaty
siran

thiosiran
fosforecnan
dihydrogenfosfore¢nan
octan

Stavelan
dimethylamid
fluorid

oxid

hydroxid
peroxid
hydrogenperoxid
hydrid

sulfid

disulfid
hydrogensulfid
kyanid
thiokyanatan

aqua-
ammin-
karbonyl-
sulfato-
thiosulfato-
fosfato-
dihydrogefosfato-
acetato-

oxalato-
dimethylamido-
fluoro-

0XO0-

hydroxo-
peroxo-
hydrogenperoxo-
hydrido-

thio-

disulfido-
merkapto-
kyano-
thiokyanato-




Nazvoslovi komplexnich sloucenin

K, [Fe(CN)] kyanozelezi‘an tridraselny
[Cr(en),]Cl, chlorid ris(ethylendiamin)chrom

Pt(NH,),][PtCl,] tetrachloroplatnatan tetraamminplatnaty

Co(NH,),CL;] komplex triammin-trichlorokobaltity

[N1(CO),] tetrakarbonyl niklu (nebo nikl)

Na[Co(CO),] tetrakarbonylkobaltid(1-) sodny

K,[Ni(CN),] tetrakyanonikl(4-) tetradraselny




Monodentatni ligandy

0 o=
oxid uhelnaty Cr >

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

NH, T PPh,
amoniak fosfan

SR,
thioether




Bidentatni ligandy

[PtCl,(en)]

HN - NH, P&ticlenny chelatovy cyklus

N/

Ctvercové planarni komplex

1,2-diaminoethan = ethylendiamin = en

O

H 3C<<— acetat = ac”

O

O O

H oxalat = ox*
2,2'-bipyridin 1,10-fenanthrolin ) )

O O
bipy phen \ /

Chelatace - ligandy jsou vazany velmi pevné k centralnimu atomu 22




Tridentatni ligandy

diethylentriamin

dien

1,2,4-triazacyklononan TAN

Makrocyklicky ligand

Ligand pro zobrazovaci techniky

v medeciné: PET, MRI

N, N
2,2":6',2"-terpyridin
tpy

Makrocyklus
> 7 atomu v cyklu




Tetradentatni ligandy

/\ NH,  tris(2-aminoethyl)amin

Y wen

NHo

—
o !

UNH HN_

NH HNT

orfyrin
S ftalocyanin




Multidentatni ligandy

EDTA = tetraanion kyseliny ethylendiamintetraoctove

Radioizotopova
tomografie

R' = NH,; R%2 = NHCH,-CgH4-p-NH,; R® = H
R1 = NH2, R2 = NHCHE'C6H4'p'COOH, =H




Topologie komplexu

Komplexace Chelatovy Makrocyklicky
efekt efekt

NH;
.NH;
HsN——=M=——NH,

HN |

HoN

TH3 Makrocyklus
_NH; ]
HsN—MZ—NH, > 7 atomu v cyklu
N |

Z1




Stabilita komplexu

Konstanta stability komplexu
= rovnovazna konstanta reakce tvorby komplexu

" Vysoka hodnota K
Ag' + NH; <—= [Ag(NH)]" = stabilni komplex

[Ag(NH3)[" + NH; [Ag(NH;3),]"
[AgNH,]

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

K,= ——
[AgNH,*J[NH,]




Stabilita komplexu

Konstanta stability komplexu ML
Celkova konstanta

stability komplexu




Stabilita komplexu

Komplex gfi Komplex

[Ag(NH;),]" [Cu(NH;),]*"

[Ag(S,0;),]°" : [Fe(CN)]°~

[Ag(CN), ] : [Fe(CN),]*
Au(CN 3/ [Ni(CN),]?

[Co(NH),]?" : [Zn(NH;),]*"

[Co(NH,).]"" 3 [Cu(CN),]~

Ktery komplex je stabilngjsi? 2001 Rim
Teroristicky utok 4 Marokanct
na rozvod pitn¢ vody
“kyanidem”
K, [Fe(CN)g]




Chelatovy efekt
logK = 8.61
[Ni(H,0)J2* + 6 NH; . » [Ni(NH,) 2" + 6 H,0

logK = 18.28
[Ni(H,O)(]*" + 3 en . [Ni(en);]*" + 6 H,O

<
<

HoN NH>

AG = —RT InK= AH —-TAS

AH stejna pro obé¢ reakce (N1i-O — Ni—N)
AS vysoka pro chelataci, vznika vice ¢astic

— tvorba chelatu je podporovana rustem entropie
30




Chelaty, makrocykly, kryptaty

EDTA

kyselina ethylendiamintetraoctova

COOH
COOH

COOH

Chelatacni terapie Pb otravy

Chelatometrie

Rozpousti CaCOj,




Chelaty, makrocykly, kryptaty
Metaloporfyriny: |
M = Fe (hem), Mg (chlorotyl), Co (B,,)

en.
-
PN - - \\m\

|l|'II|

HN—L

Protein (globin)




MOF — metalo-organicke sité

Polytopicke ligandy

Ttirozmérne sité s vysokou porositou
» Adsorpce

« Katalyza

* Energie




Tvary komplexnich molekul a iontu

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

(kulové symetrickeé rozloZeni d-elektronove hustoty)

Prechodné prvky s d" konfiguraci

>>>>>>>>> Teorie ligandového pole

(Nelze pouzit VSEPR

- nesymetricke rozlozeni d-elektronové hustoty)34




Nejdulezitéjsi tvary komplexnich castic




Koordinaéni Cislo 2

180°

[CuCL,] L \:/ L

Koordinacni Cislo 3 T
trigonalné planarni




Nejdulezitéjsi tvary komplexnich castic

Tetraedricky 109° 28' C.N.4

Ctvercové planarni

Trigonalné bipyramidalni 120° + 90°

Ctvercové pyramidalni

Oktaedricky




Nejdulezitéjsi tvary komplexnich castic

Koordinacni Cislo 5

7\

Trigonalné bipyramidalni Ctvercové pyramidalni

(= axialni ligandy apikalni ligand ——) .

.
> < ckvatorialni ligandy

bazalni ligandy
Tyto dvé struktury maji velmi podobnou energii




Izomerie komplexnich slou¢enin

Alfred Werner - zaklady koordinac¢ni chemie

Konstitu¢ni (strukturni) izomerie
Vazebna

Koordinacni

Ionizacni

Prostorova (stereo) izomerie

Geometricka
Opticka




Konstitucni (strukturni) izomerie

Vazebna: SCN-, NO,", OCN-

3 NH
\\.NH3 :iNHg

o 0
S
HsN—Co—N

HN—CO—0

o) 3 i \N/O

H3N HsN ..
NH3 > NH,

nitro- nitrito-

Koordinaéni:

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

Ionizacni:

[Co(NH,)sSO,]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

NH;

Protinadorové 1éky Neaktivni

Cis-platina
Color Orange-yellow Pale yellow

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




Prostorova (stereo) izomerie

Cisplatina = kancerostatikum




Prostorova (stereo) izomerie

Geometricka: mer-fac, diastereomery




Prostorova (stereo) izomerie

Opticka 1zomerie - chiralita - enanciomery

3+

(Cr)s

Mirror

= | =]
' e o N
N ~ \.r. 7, ‘
I./’:r_/' \ - ‘ L T\‘ \ -\\; s e \\ ‘\\I
|\\l‘\. “ |~ . \/ '|: \i';\','“l
|- L ) .II‘ | I
N~ \>—N

“Left ]1m1d::'-d“
[Co(en),]**

“Right-handed”
[Cofen), I**



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

Chiralita

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




Opticka rotace

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

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

- Angle of
Ak otation o
ter

plane of

. |
Unpolarized polarization

s 1
light - I
Iy
LN
| A -
o [

'_"-f§?%-p

= EFT [
Light vl L
source =

I W . .
! Palarizad Dpthally active
I light solution

Polarizer
. Analyzer
axis




Popis vazby v komplexech

1) Teorie valencnich vazeb (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) Teorie molekulovych orbitalti (MO)




Teorie ligandového pole

Oktaedricky komplex

Centralni atom ve
stredu oktaedru

Ligandy jako zaporné
bodové naboje ve
vrcholech oktaedru




d-orbitaly v oktaedrickém poli ligandu

Piisobeni zaporného
naboje ligandl na
d-orbitaly centralniho
atomu




Rozstépeni d-hladin v O, poli

Pusobeni zaporného Destabilizace 0.6 A,
naboje ligandl na o
d-orbitaly centralniho s A g )

atomu

4 AO kJ mol !

5 degenerovanych
d-orbitala
v izolovaném kationtu

Stabilizace 0.4 A,




Rozstépeni d-hladin v O, poli

Obsazeni energetickych hladin elektrony:
Vystavbovy princip
Hundovo pravidlo
Pauliho princip

T, a Al 1on VEToa d= 1on [TFLI ad” 1on




Elektronické prechody

[Ti(H,0),3" d!

Elektronicky
prechod

[T
)
3
aQ
|
¢
N
QO
=
O
=
P ~
on]
o
05}
—
i (@)

Tato energie je prave dostatecna pro excitaci elektronu




Rozstépeni d-hladin v O, poli

) €g

I

N
e ——
2

[Ti(H,0)4]"
dl

la 0 —» 1
t)y €, t)e€,
ruazovy

243 kJ mol! (A,)

..
L 4
L 4
L 4
L
‘.
L 4
L 4
L 2
..
L 4

UV-vis absorpc¢ni spektrum

O..
...A

2/5A,

Absorption

500 600

Wavelength (nm)




[Ti(H,0)]*"

430

1a 0 1
te €, — b8,

Absorbované svétlo
Blue

Proslé svétlo

Yellow

Green Wavelength (Color) Color

Absorbed Observed
OU 400 nm (violet)
450 nm (blue)
absorpéni maximum - 490 nm (blue-green) red E
e 530 nm ( ) purple

pi1 500 nm 570 nm ( ) violet
580 nm ( ) dark blue
600 nm ( ) blue
650 nm (red) blue-green

720 nm (purple)



Vysokospinové a nizkospinové komplexy

Vysokospinovy komplex Nizkospinovy komplex

Slabé pole

Malé Stépeni

Slaby ligand Silny li%and
F- CN

56




Stabiliza¢ni energie ligandového pole, CFSE

Vysokospinovy komplex Nizkospinovy komplex

© ©

Slab¢ pole

, A, roste
Slabé pole Silné pole

A, <P (parovaci energie) A, > P (parovaci energie)

Vysokospinove komplexy Nizkospinové komplexy .,




Stabilizac¢ni energie ligandového pole
(CFSE = Crystal Field Stabilization Energy )

Slabé pole

Silné pole

CFSE

CFSE

0.4 A,

0.4 A,

0.8 A,

0.8 A,

1.2 A,

1.2 A,

3a1
t2g eg

0.6 A,

1.6 A,

3,2
tZg eg

0.0 A,

2.0 A,

4,2
t2g eg

0.4 A,

24A,

5,2
t2g eg

0.8 A,

61
t2g eg

1.8A

0

6a 2
t2g eg

1.2 A,

6a 2
t2g eg

2

1.2 A,

CFSE = (nt,,) 0,4 A,— (ne,) 0,6 A,

¢ = pocCet neparovych elektronu




=
Q,
—
D)
=
2
o
Q,
P
>
@)
=
(o
o
e

CFSE - vliv na velikost iontu

O
o
|

0]
o
|

~J
o
|

Pro slabé ligandy

Silnéjsi vazby =
kratSi = menSi
polomér

(o)
o

Rostouci naboj jadra




Rozstépeni d-hladin v T poli

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




d-orbitaly v tetraedrickém poli ligandu




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

Ni(CN),”, PdC1,%,
Pt(NH,),”", PtC1,*,
AuCl,

ds

Odtrzeni ligandu v ose z

0.656A,

0.0860,]

d

Xz

d,:

d,,




18-ti elektronové pravidlo

Pocet d-elektront neutralniho kovu
+ 2 e neutralni ligandy
+ 1 e aniontove 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
3xCl 3x1=3
celkem 18




Vliv ligandu na vlastnosti komplexu

Barva
eg B
B Elektronicky
prrechod
5 rozstépeni ligandového pole A, roste
2 Absorpce
L.II:J — V=A/lll)
-1 BERE -
tZg — il
[CrFgl* [Cr(HO),J*  [Cr(NH,),J**  [CrCN)]*-

Green Violet Yellow Yellow



Faktory ovliviujici 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;, CCH; <CN <CO

3d <4d <5d
2+ <3+ <4+

Mn2+ < Ni2+ < C02+ < Fe2+ < V2+ < Fe3+ < C03+ < Mn3+ < M03+ < Rh3+ < Ru3+ < Pd4+ < Il‘3+ < Pt4+

4/9 Ay = A,

Silnéjsi a kratSi vazba = vétsi rozstépeni




Magnetické vlastnosti komplexu

Neparove elektrony = paramagnetismus

v = magneticka susceptibilita (jak efektivné
indukuje magneticke pole, H, magnetizaci, M, ve
vzorku)

M = magnetizace, H = intenzita magnetickeho pole

Molarni magneticka susceptibilita 7-M

. Am =
Magneticky moment %

W

S = spin komplexu
n = pocet neparovych elektront

ﬂ:2A\/m:A\ (n+2) 66




Magnetické vlastnosti komplexu
Molekularni magnety

Udrzi magnetizaci
Zatim pi1 velmi nizke teploté (60 K)

Pr

| "'Pr

; ) &)
Pr~cty Pr By e [(EtsSi)(u-H)
.fPr i ch* Pr Pt 4]@

\ _H<

i [B(CsFs)

Dy,, D T——
[HE(u-H)s] /"0 -2 Et;SiH
B 0.5 BoH
[HE(1-H)3] -THF -0.5 BoHg
1 2

Magneticky moment

S = spin komplexu
u=2/S(S+1)=/n(n+2) e pocet neparovych elektroni




Popis vazby v komplexech pomoci MO

3xnp
1x ns

5x (n—-1)d

Orbitaly
kovu M

Oktaedricky
komplex

\ -
" e

6 orbitalu
ligandu L

Volné
elektronové

pary (sigma)




Valenc¢ni orbitaly kovu a ligandu

A 4

Px Py P,
xy XZ yz

Centralni atom @ @
x2 -y2

6 orbitalt ligandu L (sigma) ‘




Molekulové orbitaly
* vazebné
* protivazebné

Plné

Sigma vazby M-L vazebny
L il MO

70




Nevazebné d-orbitaly

Nevazebné

-8

)
)
h\g

Neexistuje zadna vhodna
kombinace AO ligandu
(pro sigma vazbu)




Molekulové orbitaly

Volny e par na C
HOMO

Slc—<oP
Volny e par na O




Vazba v M(CO),

— —
S ——y

Zpétna p1 donace
M — C=0

Sigma donace
M« C=0

nt backbond:

%@E’@

filled et ply
d-orbital m+-0Thital

a bond:

M=} >C=0
ernpty filled
d o1 p-orbital or-0rbital

L, M(CO)

'

R L
L




