Zwiazki kompleksowe



Podstawy chemii kompleksow stworzyt Alfred Werner na poczatku
XX wieku, gdy zajmowat sie grupg bardzo trwatych zwigzkow, jakie
tworzy amoniak z CoCls.

- Zaproponowat dla nich poprawne struktury geometryczne,

- Wprowadzit pojecie ligandow otaczajgcych centralny atom metalu.
Zatozyt, ze liczba grup zwigzana z jonem kobaltu nie musi by¢ réwna
jego wartosciowosci.

Obecnie przyjmuje sie, ze wigzanie koordynacyjne powstaje w
wyniku oddania wolnej pary elektronowej ligandu (donora
elektronow) na puste orbitale atomu centralnego (akceptora
elektronéw). Tak utworzone wigzanie ma charakter kowalencyjny i
od zwyktych wigzan atomowych rozni sie jedynie sposobem opisu.



Atom centralny stanowi najczesciej kation metalu przejsciowego,
np. Ag*, Cu?*, AIR*, Zn?* itp.

Istnieje rowniez wiele zwigzkéw kompleksowych, w ktorych atom
centralny jest pierwiastkiem niemetalicznym (np: NH,*, SO,% czy
PO,%).

W klasycznych kompleksach atomem centralnym jest jednak kation
metalu otoczony ligandami — zasadami Lewisa. Duzy tadunek i
niewielkie rozmiary jonu metalu bedg sprzyjac¢ tworzeniu kompleksu
podobnie jak niezbyt wielka elektroujemnos¢ liganda.



Typy ligandow

Ligandami sg drobiny o charakterze donorowym, tj. aniony proste i
ztozone oraz czgsteczki elektrycznie obojetne, zawierajgce co najmniegj
jeden atom majgcy wolne pary elektronowe.

Przyktadem ligandow sg

- aniony proste i ztozone OH-, F-, CI, CN-

- czgsteczki zawierajgce wolne pary elektronowe: NH;, H,O, aminy,
kwasy organiczne, aminokwasy.

Ligandy oddajgce jedng pare elektronowg noszg nazwe ligandéw
jednokleszczowych lub jednofunkcyjnych.

Ligandy zawierajgce dwa lub wiecej atomow, z ktorych kazdy moze
jednoczesnie utworzyc¢ dwuelektronowe wigzanie donorowe z tym
samym atomem metalu, noszg nazwe ligandéw wielokleszczowych
(wielofunkcyjnych) lub chelatowych, gdyz chwytajg one niejako
kation miedzy dwa lub wiecej atomow donorowych.
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Zwigzek kompleksowy chelatowy (chelat)




Liczba ligandéw otaczajgcych bezposrednio jon centralny nazywa
sie liczbg koordynacyjng - zwykle wynosi ona 2, 4, 6, 8.

Poniewaz tadunek drobiny kompleksowej jest algebraiczng sumg
tadunkow jonu centralnego oraz ligandéw, wiec moze ona bycC kationem
[Cu(NH,),]* lub anionem [Zn(CN),]* lub czgsteczkg elektrycznie
obojetng Ni(CO),, PtCIl,(NH,),.

Liczba koordynacyjna to cos wiecej niz dogodne kryterium
klasyfikowania zwigzkow koordynacyjnych. Kompleksy danego metalu
przejsciowego o jednakowej liczbie koordynacyjnej majg czesto
zblizone wtasciwosci magnetyczne i widma elektronowe.



Nazewnictwo zwigzkow kompleksowych

Piszgc wzor jonu kompleksowego najpierw podaje sie symbol atomu
centralnego, a nastepnie wymienia sie symbole ligandow.

Jesli kompleks zawiera kilka rodzajow ligandow o rozmieszczeniu
decyduje kolejnosc¢ alfabetyczna.

Ligandy zawierajgce kilka atomow wpisuje sie w nawiasach okragtych.
Wzor zamyka sie w nawias kwadratowy, a w prawym gornym rogu
podaje jego tadunek np.

[CuBr,Cl,]> lub [Co(NH5),(SO)]*

Podajac nazwe jonu kompleksowego wymienia sie najpierw ligandy.
Ich ilosC okreslajg greckie przedrostki: di, tri, tetra, penta, heksa, ...
W przypadkach ztozonych stosuje sie tez przedrostki bis, tris, tetrakis....
Nazwy ligandow bedgcych anionami majg z reguty rdzen tacinski z
koncowka ,-0". Koncowki tej nie stosuje sie przy ligandach, ktore nie
majg tadunku elektrycznego.

Nazwy wiekszych czgsteczek - ligandow nie ulegajg zmianie: pirydyna,
mocznik, eter dietylowy



Najczesciej wystepujgce ligandy:

F fluoro NCS- tiocyjaniano
Cl- chloro NC- cyjano

Br bromo SO,% siarczano
0% okso H,O akwa

H- hydro NH, amina

HO- | hydrokso NO nitrozyl

S? tio CO karbonyl




Po okresleniu ligandow podaje sie nazwe atomu centralnego ze stopniem
utlenienia (nomenklatura Stocka) i korncéwkg ,-an” jesli jon kompleksowy jest
anionem:

[Co(NH,)]?" - heksaaminakobalt(ll) / kation heksaaminakobaltu(ll)
[Co(NH;):](OH), - wodorotlenek heksaaminakobaltu(ll)

[CuCl,]* - tetrachloromiedzian(ll) / anion tetrachloromiedzianowy(ll)
H,[CuCl,] - kwas tetrachloromiedziowy(ll)

K,[CuCl,] - tetrachloromiedzian(ll) potasu

[Co(NH,)][CuCl,] - tetrachloromiedzian(ll) heksaaminakobaltu(ll)

Kompleksy o tadunku elektrycznym zero zachowujg na koncu nazwe
pierwiastka w mianowniku:

[Cr(CO)¢] - heksakarbonylchrom

Ligandy mostkowe (zawierajgce atom tworzgcy dwa wigzania koordynacyjne
z dwoma metalami) oznacza sie literg p:

[(NH3):Cr-OH-Cr(NH,):|Br; - bromek p-hydrokso bis[pentaaminachromu(lll)]
Niekiedy kompleksy wystepujg pod nazwami zwyczajowymi:

sol Reineckego NH,[Cr(NCS),(NH,),], emetyk K[SbO(C,H,O)], cisplatyna
[PtCl,(NHg),].



State trwatosci komplekséw

Jesli kompleks powstaje w wyniku przytaczenia ligandow w kolejnych
reakcjach:
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to dla kazdego procesu mozna zapisac statg rownowage reakcji: K;, K,

K3, nazywang stopniowg statg trwatosci kompleksu.



Ogodlnie:
M+ nL S MLn

[ML;]
Bn =
[M]x[L]"

Stata rownowagi reakcji sumarycznej nosi nazwe skumulowanej statej
trwatosci.



Kompleksy labilne i inertne (bierne)

W zdecydowanej wiekszosci kompleksow wymiana ligandow w
roztworze jest procesem szybkim, limitowanym jedynie procesami
dyfuzji (szybkos¢ mieszania sktadnikow).

Ich state szybkosci reakcji sg w przedziale 104 +1010 sek-1

Zamiana ligandow w kompleksach kobaltu(lll), chromu(lll), irydu(lll),
platyny(ll) jest wolna. State szybkos$ci sg w przedziale 103 + 10° sek-!.
Stan rownowagi w takich uktadach moze ustalac sie po bardzo dtugim
czasie.

Kompleksy, w ktérych reakcje wymiany w sferze koordynacyjnej jednych
ligandow na inne przebiegajg szybko, nazywamy kompleksami
labilnymi, natomiast gdy procesy te sg powolne lub nie zachodzg w
0gole noszg nazwe kompleksow inertnych (biernych).

Podane nazwy majg ,charakter kinetyczny”, a wiec okreslajg wytgcznie
szybkosc reakcji (czas dochodzenia do stanu rownowagi) a nie trwatosc
kompleksu.



Struktury zwiazkow kompleksowych

Istnieje okreslony zwigzek miedzy geometrig czgsteczki a liczbg
koordynacyjna.

Ponizej przedstawione bedg najczesciej wystepujace liczby
koordynacyjne i odpowiadajgce im typowe struktury czgsteczek:

Liczba koordynacyjna 2

Liczba ta wystepuje rzadko, gtéwnie w przypadku kationow Cu*, Ag* i
Au*, a takze Hg?*. Struktura czgsteczki jest liniowa.

Przyktad: [H;N-Ag-NH;]*, [NC-Ag-CN], [CI-Au-CI].




Liczba koordynacyjna 3

W przypadku kompleksow o liczbie koordynacyjnej 3 najwazniejsza jest
struktura tréjkatna ptaska i struktura piramidy trygonaine;j.
Przyktady to ptaskie kompleksy Hgl® i [Cu(CN),]> oraz piramidalny
kompleks SnCI®-.




Liczba koordynacyjna 4

Jest to jedna z najwazniejszych liczb koordynacyjnych, ktorej
odpowiadajg struktury: tetraedryczna lub kwadratowa ptaska.
Dominujg kompleksy tetraedryczne, tworzone prawie wytgcznie przez
metale nieprzejsciowe i metale przejsciowe nie znajdujgce sie w poblizu
prawej strony bloku d.

Jako przyktady struktur tetraedrycznych mozna wymienic; Li(H,O),",
BeF,%, BH,, AICI, i Ni(CO),.




Liczba koordynacyjna 5

Wystepuje rzadziej niz liczby 4 i 6, ma jednak istotne znaczenie.

Dwie najbardziej symetryczne odpowiadajgce jej struktury to bipiramida
trygonalna i piramida tetragonalna

Te dwie struktury zwykle nieznacznie roznig sie energig - kazda z nich
moze przeksztatciC sie w pozostatg w wyniku zmian kgtow miedzy
wigzaniami. Ze wzgledu na to struktury wielu komplekséw o liczbie
koordynacyjnej 5 nie pokrywajg sie doktadnie z jedng z wymienionych
struktur, lecz kompleksy te majg pewng strukture posrednia.

Przyktad: [Ni(CN):]*




Liczba koordynacyjna 6

Jest to liczba niezwykle wazna, gdyz prawie wszystkie kationy tworzg
kompleksy o liczbie koordynacyjnej 6.

Wiekszosc¢ ma strukture regularnego lub nieznacznie odksztatconego
osmioscianu.

Do nielicznych wyjgtkéw nalezy [Cu(NH,),]?* lub [Cu(H,0),]** wigzanie
piatej i szostej czasteczki amoniaku (wody) jest bardzo stabe
(zdeformowany osmioscian).




Wyzsze liczby koordynacyjne

Liczby koordynacyjne 7, 8 i 9 wystepujg nierzadko w przypadku
niektorych wiekszych kationow. Kazdemu z takich przypadkow
odpowiada kilka mozliwych struktur, nie réznigcych sie na ogot znacznie
trwatoscig. Kompleksy o duzych liczbach koordynacyjnych nie sg wiec z
reguty sztywne stereochemicznie.

Liczbie koordynacyjnej 7 odpowiada struktura bipiramidy pentagonalnej.
Liczbie koordynacyjnej 8 odpowiada struktura szescianu (wystepuje
rzadko), antypryzmatu kwadratowego lub dwunastoscianu.

Licznie koordynacyjnej 9 odpowiada jedna symetryczna konfiguracja
stupa trygonalnego.




Struktura elektronowa metali przejsciowych a zdolnos¢ tworzenia
kompleksow

Wielkosc liczby koordynacyjnej wiekszosci zwigzkow kompleksowych
mozna ttumaczy¢ dgzeniem do osiggniecia przez atom centralny
konfiguracji gazu szlachetnego. Kationy metali dysponujg zwykle
wolnymi orbitalami ns i np, a kationy metali przejsciowych majg rowniez
nie zapetnione orbitale (n-1)d.

Jon centralny koordynuje tyle ligandow, aby tgczna liczba elektronow
jonu centralnego i elektrondw dostarczonych przez ligandy osiggneta
wartosc charakterystyczng dla gazu szlachetnego konczgcego dany
okres pierwiastkow.

| tak w pierwiastkach od potasu do kryptonu elektrony zewnetrzne mogag
zajmowac piec orbitali 3d, orbital 4s oraz trzy orbitale 4p. W nastepnych
szeregach metali przejsciowych dostepne orbitale sg podobne, lecz
gtowna liczba kwantowa wzrasta o 1 lub 2.



Orbitale d metali przejsciowych zdolne sg do hybrydyzaciji z orbitalami s
oraz trzema orbitalami p powtoki walencyjnej, z utworzeniem orbital
wigzgcych. W zaleznosci od ilosci elektronow orbitali d uzyskujemy
rozne hybrydy. Dwoma powszechnie stosowanymi zestawami hybryd
sg: dsp? i d?sp3.

Jezeli nie ma wolnych orbitali d, mogg sie tworzy¢ orbitale wigzgce typu
sp3, sp? i sp zgodnie z kwantowg teorig wigzan.

W zaleznosci od rodzaju hybryd biorgcych udziat w tworzeniu
kompleksu uzyskujemy rozne rodzaje struktur czgsteczek.

- Sp - liniowa

- sp? - trygonalna

- sp3 - tetraedryczna

- dsp? - kwadratowa ptaska

- d?sp? - oktaedryczna



Barwa zwigzkow kompleksowych

Cechg wyrdzniajgcag zwigzki kompleksowe metali przejsciowych jest ich
barwa.

W zwyktych zwigzkach przejscia elektronowe sg zwigzane z absorpcjg
energii w zakresie nadfioletu. Drgania oscylacyjne, czy rotacyjne
czgsteczek sg wzbudzane promieniowaniem o mniejszej energii (zakres
podczerwieni). W efekcie promieniowanie widzialne jest
nieabsorbowane i wiekszosSC substancji jest biata.

Zabarwienie kompleksow metali przejsciowych dobrze ttumaczy teoria
pola krystalicznego. Ligandy rozmieszczone w okreslony sposob wokot
metalu centralnego oddziatywujg w rozny sposob na piec
zdegenerowanych orbitali typu d. W wyniku tego nastepuje
zroznicowanie ich energii i stajg sie mozliwe przejscia elektronowe d-d.



Przejscia z nizszego na wyzszy poziom orbitalu d odbywa sie z
absorpcjg swiatta z zakresu 400 — 700 nm i zwigzek staje sie barwny.
Wartosc¢ rozszczepienia energetycznego A orbitali d bedzie zalezna od
charakteru ligandow.

Bedzie wzrastac wraz ze zmiang ligandu w nastepujgcej kolejnosci:

- < Br < CIF < F < OH < H,0 <NH; < SO;> < NO, < CN-

Im dalej w prawg strone, tym wieksze A | tym bardziej pasmo absorpcji
przesuwa sie od czerwieni (mata energia widma) do bfekitu (duza
energia widma).

Obserwowana barwa odpowiednio sie zmienia.

Na przyktad [V(H,O)¢]* pochtania promieniowanie czerwone - do
obserwatora dociera wiec barwa niebieska; kompleks [V(CN)4]*
absorbuje w fiolecie - pojawia sie zo6tta barwa roztworu.

Powyzsza kolejnos¢ ligandow jest znana pod nazwg szeregu
spektrochemicznego.



Chelaty

Grupg zwigzkow kompleksowych o znacznej trwatosci sg chelaty —
kompleksy w ktorych ligand tworzy z metalem kilka wigzan

koordynacyjnych. Zaleznie od ich liczby méwimy o ligandach 2, 3, ....
kleszczowych (greckie chele — kleszcze, szpony).
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Etylenodiamina i jej kompleks

Hemoglobina




Znaczenie zwigzkéw kompleksowych

Trudno przecenic znaczenie zwigzkow kompleksowych w otaczajgcym
nas swiecie. Wiekszosc¢ zwigzkow metali po rozpuszczeniu w wodzie
daje akwajony (co pomijamy czesto w zapisie reakcji). Reakcje
fotosyntezy, transport tlenu w organizmach zywych czy gospodarka
jonami K*, Na*, Mg?*, Ca?* zachodzg dzieki zwigzkom kompleksowym.
Katalizujg one wiele procesow biochemicznych i chemicznych (w tym
procesy technologiczne).

Zwigzki kompleksowe odgrywajg rowniez istotng role w chemii
analitycznej: stuzg do wykrywania, rozdzielania, zatezania lub
maskowania jonow. Niektore z nich to odczynniki specyficzne, reagujgce
z jednym okreslonym jonem, jak np. : dimetyloglioksym (DMG) uzywany
do wykrywania Ni®*.



