Koordinacios vegyuletek
(komplexek)

M: kozponti ion/atom
L: ligandum
n: koordinacios szam
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A komplexek csoportositasa

= TOItES - semleges Ni(CO),,
- jonos (kation, anion) Cu(NH;).%", CuCl,*

= Ligandum - molekula, ion
- egyfogu, tobbfogu (kelatok)
- hard, soft (Pearson)
= Koordinacios szam 2,4,6
jontoltes +1 +2 +3 +4
Agt 2 Fe2t 6 APt 6 Pt** 6
Cut 2 Co?* 46 Cr3t 6
Cu?t 4 Fe3+ 6
Ni¢* 46 Co3*6
Zn%t 4
Pt2+ 4




Monodentate ligands In EDTA, a metal ion,
two oxygen atoms
and two nitrogen ¢ *
atoms comprise
a square

H—N—H

Bidentate ligands

H,N—CH,—CH,—NH,




| ewis-savak

Pearson fele csoportositasa

kemeény

lagy

kicsi meret
nagy nozitiv toltes
kicsi nolarizalhatosag

ionos KOtestipus

PELDAK

kemény hatareset

nagy.
Kicsi

nagy
kovalens, pi

laagy

H+ Na*, K*, Fe?*, Co?*, Ni¢*,
M92+, Ca2+, CUZ"', VA o o
, Mn2+

Cu*, Ag*
P2+,




| ewis-bazisok

Pearson fele csoportositasa
kemény lagy
kicsi meret nagy
nagy negativ toltes kicsi
kicsi polarizalhatosag nagy

IOoNoS kotestipus kovalens, pi

PELDAK
kemeéeny. hatareset laqgy
, OH-, H,0, (NH,), Br,  SCN-
Cl, SO,* piridin , RSH
PO,*, (NH5)




3. A komplexkepzodés ismérvel

Meqgvaltoznak
= a reakciok
a szin
az oldhatosag
a vezetokepesseg
a redoxpotencial
a magneses tulajdonsagok




3. A komplexkepzodés ismérvel

A vezetokepesseq valtozasa

jonok szama
Pt(N 3)6]C = [Pt(NH5) "t + 4CI
PE(NH;)5Cl [Pt(NH;)sCI]>* + 3CI
Pt(NH,),Cl; Pt(NH,),Cl5]2*+ 2CI
PE(NH;)5Cl5 PUNH3);Cls]* + CI
'Pt(NH,),Cl,
K[Pt(NH;)Cl:] = K* + [[Pt(NH;)CI:]




3. A komplexkepzodés ismérvel
A redoxpotencial valtozasa

Cu(CN), + e — Cu(CN),
Cu** + e - Cut

Cu(NH,).2* + e — Cu(NH,),*

Co’* + e - Co?t
Co(NH,)** + e - Co(NH;)2"
Co(CN)> + e — Co(CN).*




3. A komplexkepzodés ismérvel
A redoxpotencial valtozasa
E = E, + RT/nF - In [ox]/[red]
altalaban: ha oxL, stabilabb, E, csokken
ha redL, stabilabb, E, n6

Cu — NH; Cu?t~ hard oxL, stabilabb
E, csokken

Cu — CN- Cut~ soft redL, stabilabb
E, n6

Co: E, csokken




4, Kordinacios szam, geometria
Koordinacios szam  leggyakrabban 2,4,6

K. sz. Geometria (hibridizacio) Példa
[IEEINE) Ag(NH5),*

tetraéderes (sp?) ZnCl,2 Hgl,>

sik negyzetes (dsp?) Ni(CN),2 Pt(NH,),2*
trigonalis bipiramis (sp>d) Fe(CO): Ru(CO):
negyzetes piramis (dsp?3)

oktaederes (spd?, d?sp3) AIF> Fe(CN)*
tetragonalis bipiramis Cu(H,0),2*




4, Kordinacios szam, geometria




5. Komplexizomériak

= 1. Ionizaciés [Pt(NH-),Cl,]Br,

[Pt(NHs),Br,]Cl,
= 2. Hidratacios [Cr(H,0):]Cl;
'Cr(H,0):CI]Cl, -H,0

'Cr(H,0),CL]Cl -2H,0

= 3.Koordinacios [Co(NH-).] [Cr(CN)]

[Cr(NH;)s] [CO(CN)g]

= 4.Kapcsolodasi [Co(NH;):NO,]*" nitro NO,
[Co(NH5):ONO]** nitrito — ONO




5. Komplexizomériak

s 5. Geometrial




5. Komplexizomériak

= 6. Optikai izoméria

Mirror

Fedesbe nem hozhato
tlikorkepi parok
(cisz)
enantiomerek

Mirror
I

Fedesbe hozhatok |
Nem tiikorkepi parok -
(transz) . i

!

|




6. A komplexek stabilitasa

K, B jellemzi
K. < K., - statisztikus hatas
- terbeli gatlas
- Coulomb-taszitas

= Fémion hatasa Irving-WiIIiams (nagy spinszam)
stabilitasi sorrend: Mn2t<Fe2+<Co?2*<Ni2t<Cu?+>Zn2+
jonsugar (pm) : 91 83 82 78 69 74

= Ligandum hatasa

hard savak: F > Cl->Br > I

softsavak: I >Br >Cl >F




6. A komplexek stabilitasa

= Kelathatas: a tobbfogu ligandummal kepzett
komplexek stabilitasa nagyobb, mint a
megfelelo egyfogu ligandumokkal.

Oka: entropiavaltozas
1, Ni(H,0)s>*+6NH;= Ni(NH;)¢?*+6H,0 IgB= 8,61

A szabadon mozgo reszecskek szama nem
Valtozik

2, Ni(H,0).2*+3en= Ni(en);**+6H,0" Igp= 18,3

A szabadon mozgo reszecskek szama no,
novekszik a rendezetlenseg

AG= AH - TAS




/. A komplexek koteselmelete

1. Werner PtCl.  Pt(NH5) Cl
elsodleges vegyertek: (ox. szam)
masodlagos vegyertek: (koord. szam)

komplexek sztereokémiaja

izomeériak (Nobel-dij: 1913)
2. Veqgyertekkotes-elmélet (VB)
a ligandum nem koto e palyai és
a kozponti atom/ion Ures palyai atfednek
! J
hibridizacid -  max




/. A komplexek koteselmelete

3. Kristalytéer-elmelet/ ligandumtér-elmelet
A fémion/atom d-palyai
a ligandumok aszimmetrikus erotereben
modosulnak, felhasadnak
J
alacsonyabb energiaszintek
stabilizacio

4. Molekulapalya-elmélet
a fémion/atom Ures palyai es
a ligandum nem koto palyai —~ MO




8. Magneses tulajdonsagok

Tipusok: diamagneses
paramagneses parositatlan e-
ferromagneses
u = v/n(n+2) Bohr-magneton
Femionok:

H

5,9

.




8. Magneses tulajdonsagok (VB)

Komplexek:

30 4s 4P 4C

1




8. Magneses tulajdonsagok (VB)

Komplexek:

30 4s 4P 4C

1




8. Magneses tulajdonsagok (VB)

Komplexek:

30

4s

4p 4a

Co(H;0)¢**




7. A komplexek koteselmelete

3. Ligandumtér-elmeélet oktaederes komplexek
a d-palyak felhasadasa

e
-
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-
> i
a0 o
-
= SO
=3} =S
.
N
\\
~
~

Spektrokemiai sor:
IF<Br <CF<OH <F <H,0<NH; <en<CN-<CO
gyenge eroteru eros eroterd




/. A komplexek koteselmelete

3. Ligandumtéer-elmélet
A magneses tulajdonsagok

killonbsege gyenge és eros
eroterl ligandumok eseten

Kis eés nagy spinszamu
komplexek

dx 252 dzz
dzole d.2

z
dxy dyz dy,

A7)

[Fe(CN), 13-
(1 in)

[FeFg13-
(high spin)




/. A komplexek koteselmelete

Tetraederes komplexek

Crvstal field
splitting

A felhasadas az oktaederes komplexhez kepest kisebb és
ellentétes iranyu




/. A komplexek koteselmelete

Jahn-Teller effektus: a z-tengely iranyaban levo
ligandumok reszleges vagy teljes: eltavolitasa
tovabbi felhasadast, stabilitasnovekedeés idez elo




9. A komplex reakciok kinetikaja

Termodinamika Kinetika
-stabil [ nagy -inert v kicsi  (E, nagy)
-instabil [ kicsi -labilis v nagy (E, kicsi)

Lehetseges reakciok:

ML, + L'=ML., L'+ L N
ligandumszubsztitticio, gyakori

ML, + M' = ML, + M S,
femszubsztiticio, ritka




9. A komplex reakciok kinetikaja

Kombinaciok: |l

. Niz* + 4CN- =Ni(CN),*" stabil B= 103°
Ni(CN),> + 4*CN- =Ni(*CN),> +4CN- labilis v nagy E, kicsi
. Cr(CN)s* + 6*CN- = - stabil inert v kicsi (t,,=3d) E, nagy

. Co(NH;)*t + 6HF + 6H,0 =Co(H,0)>" +6NH,* K=102
Co(NH;)>* instabil inert v kicsi E, nagy
(Co**,Cr3t,Pt 2 komplexei)

4, - instabil, labilis




9. A komplex reakciok kinetikaja

Ligandumszubsztitucio
ML, + L' =ML, L'+ L N

1. disszociativ.mechanizmus Sy,
v = K[ML_]
2. asszociativ mechanizmus Sy,
v = k[ML,][L']
3. szinkron mechanizmus: az elozok kombinacioja




10. A komplexek jelentosege

= 1. Kémiai analizis kvalitativ
kvantitativ (EDTA)
= 2. Metallurgia Au(CN),- Ag(CN),- Ni(CO), ...
= 3. Gyogyszeres terapia: ciszplatin Pt(NH;),Cl,
glicil-glicil-I-hisztidin ...
= 4. Biokémia




