K oordinativno-kovalentna veza (kompleksni spojevi)
Spojevi u kojima se nalaze skupine atoma koji suepani u stabilne jedinice u

krutom, tekdem, otopljenom i plinovitom stanju

Sastoje se odentralnog atoma (iona) i liganada
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Veze u njima skoordiniranokovalentnékoordinacijske)= koordinacijski spojevi

Broj mjesta na centralnom metalnom ionu na kojanegu povezati ligandi svojim
elektrondonirajéim atomima zovemd&oordinacijski broj a njegova vrijednost se

kre¢e od 2 do 16Koordinacijska kemijan

Kompleksne soli i koordinacijska veza
Polarna veza zbog razlika u elektronegativnastovalentna veza s ionskim

karakterom
Centralni atomi — ioni kovina relativneelike ionizacijske energijgoni prijelaznih

metala)
U
kationi ne postizu elektronsku konfiguraciju plemenitih plao(nepopunjens p i
d orbitale)
U
vezu ione ili molekule koje mogu davadiohirati) elektronske parove u te orbitale
U

ligandi



Monodentatni ligandi

L

[Zn(CN),* [Ni(NH)e]**

Monodentatniigandi su Lewisove baze koje donirggganslobodni elektronski

par (‘mond) metalnom atomu (ionu).
Mogu biti ioni ili molekule:F, CI', Br, 1", S, CN", NCS, NH3, H-0, NO, CO, itd.

L ewisove strukture nekih monodentatnih liganada
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Bidentatni ligandi

Bidentatniligandi su Lewisove baze koje doniraju dva slol@atektronska para

("bi") metalnom atomu (ionu).

Bidentatni i polidentatni ligandi nose i naztelatni ligandi(chelate je gika rijec
za Skare, pate, klijesta) jer mogu "zahvatiti" metalni atom (Jona dva ili viSe

mjesta. Kompleks koji sadrzi kelatni ligand zovekekat



Neki bidentatni ligandi i njihovi metalni kelati
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[Rh(phen),Cl,]* [Fe(C204)3]*

Polidentatni ligandi i nihovi kompleksi

Ligandi koji posjeduju viSe od dva atoma koji mogavati slobodne elektronske
parove zovu se polidentatni. Primjerg@lendiaminteraacetatni ion ¢dtg koji se
vrlo ¢esto koristi tanalitici metalnih iona kao i za njihowtklanjanjeiz otopina.
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Primjena teorije valentne veze

Kad CS" ioni reagiraju s amonijakonGo®* ion primaparove neveznih elektrona
(slobodne elektronske parove) ®tH; liganada stvarafii kovalentne kobalt-dusSik

veze
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Prema L. Paulingu — vezanjem liganada centralnmafoostize elektronsku

konfiguraciju plemenitog plinéli joj se priblizava).



Primjeri K 4[Fe(CN)g] i K3[FE(CN)g]

Elektronska konfiguracij&e u najviSim popunjenim razinama:

ntttt

3d 4= 4p
Elektronska konfiguracij&e®* iona u najvi§im popunjenim razinama:
Nttt _
ad 45 4p
Elektronska konfiguracij&e® iona u najvisim popunjenim razinama:
I O _
3d 4s 4p

Da biFe?" ion popunio valentnu 3. i 4. ljusku, mora primikupno12 elektrona i to
u cetri 3d orbitale, ujednu 4s orbitalu itri 4p orbitale. Time postize elektronsku

konfiguraciju plemenitog plinkriptona
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3d 4s 4p
U heksacijanoferatnim kompleksima, te elektronedaje6 cijanidnih iona(svaki

cijanid pol slobodan elektronski par) na sljédeacin.

[Fe(CN)¢]*
U vanjskih9 orbitala rasporedi se ukupi@8 elektrona

U
(12 od cijanida koji sudjeluju u vezamé bd centralnog F& iona kojine sudjeluju
vezama)
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3d 4s 4p

U
hibridizacija(2 d, 1 si 3 p orbitale)
U



nastaje6 d’sp’ hibridnih orbitala
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svi elektroni su sparendijamagneiian spo)

[Fe(CN)¢*
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jedan elektron je nespargmafamagnetian spo)

Za vezivanje liganada koriStene su unutraghggbitale srediSnjeg Zeljezovog iona
(3d AO). Medutim, ako su im unutraSnjd orbitale popunjene elektronima,
kovinski ioni mogu Koristiti i vanjske vanjske prazd orbitale (u nhavedenom
primjeru to bi bile4d AO). Prvu vrstu nastalih kompleksnih spojeva zowem
unutrasnjeorbitalnikompleksi a drugu vrstwanjskoorbitalnikompleksi.

U oba heksacijanoferatna kompleksna iona vez@rsivrste za jednostrukud)
vezu izméu liganda i srediSnjeg kovinskog ionaci@ledno da svaki od cijanidnih
liganada mora biti povezan sa Zeljeznim ionodvostrukom vezomytj. o i T

vezama.

Slicno ponaSanje je opaZeno karbonilnim kompleksnim spojevimé@aO-ligand)!
Na sljedéoj slici dano je objasnjenje za karbonilne kompéeksje se u potpunosti

moze preslikati i na cijanidne komplekse.



T povratha veza dvostruka veza
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o-veza prenosi dio elektronske gustaa centralni iodime se povéa elektronakceptorska
sposobnost liganda. Na tajdiva o-veza omogéava nastajanjerveze.t-veza prenosi dio
elektronske guste na ligandéime se povéava elektronakceptorska aentralnog
metalnog iona i jga o-veza. Na slici su neobojena pogjeuvalnih funkcija s pozitivnim a
crveno obojena s negativnim predznakom.



Teorijakristalnog polja

Oktaedarski kompleksi
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Svaki Mrf* u manganovom(ll) oksidu okruZen je &akso liganada smjestenih u

vrhove oktaedra. Sesf@ona oko MA* iona definirajuxYZkooordinatni sustav.

Sto se dog#a s 4 i 4p orbitalama na Mff ionu u kristaluheksaoxomanganat(l!)

iona? Energija svih orbitala na Mfi raste zbog odbijanja elektrona s negativno

nabijenim elektronskim parovima.

Medutim, p-orbitale ostajudegeneriranejer su sve (jednakolismjerene prema

ligandima, tj. uglovima oktaedradok 3 orbitale na MA* ionu ne ostaju

degenerirane.

Dvije 3d orbitale @d,*,? i 3d,%) su (po osima) usmjerene prema Onima, a
y

preostale tri orbitale3fy, 3dx,, and3d,,) leze izméu O iona.
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Energija svih pet orbitala poraste zbog priblizavanja negativno jealth liganada

(po osima x, y i z), ali energija osnith orbitala 3d,? I i 3d,,°
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// »7 Hristalno polje
Vv u cktaedru
P
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Pojedinacni atom ili ion j’f

Kristalno elektrostatko polje liganada razdvoji degenerirasherbitale.
Razlika u energijamty i gy orbitala u oktaedarskom kompleksu obiljezena je
simbolomA,. Ona nije bezn@jna jer napri, za Ti(HO)e>" ion iznosi242 kd/mol.
Pri izra&unavanju stabilnosti oktaedarskih kompleksa vrijedi

Energija stabilizacije= { broj elektrona uxq* (-0.44, } +{broj elektrona gy x
(+0.64, )}



Tetraedarski kompleksi

(I Tetraedarska geometrija

Svi ligandi ne mogu biti smjeSteni po osima.

Smjestanje4 liganda je energijski najpovoljnije u kompleksimatraedarske

geometrije zbog smanijivanja theelektronskih odbijanja.

MoZe se pokazati da u tetraedkd,’ i d,” orbitale leZe izméu liganada, @y, dyy, i

dy, orbitale su usmjerene prema ligandima.
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Tetraedarski kompleksi imajunanje liganada pa je razdvajanje slabije. U
tetraedarskim kompleksimaA§ je manje od polovine Ap).u analognim

oktaedarskim kompleksima; = /g A,.

Pri izraéunavanju stabilnosti tetraedarskih kompleksa vrijed

Energija stabilizacije= {{ broj elektrona ey x (-0.6A, ) + broj elektrona tpgx
(+0.4A0}}



Kvadratno-planarni kompleksi

~ CI\PT/CI

NH3 NH3

Cisplatin

L

cis-diaminodikloroplatinum (cisplatin)

U kvadratnoplanarnim kompleksimaliganda su mjeStena u kutove kvadrata ili
pravokutnika, tj. nalaze se u jednoj ravnini. Ovaometrija je energijski
nepovoljnija od tetredarske zbog snaznijih doeobnih odbijanja elektronskih
parova liganada, ali mozZe biti favorizirana u négjawm ligandima u kojima
donorski atomi leZe u jednoj ravnini, itd. Uglavngensvojstvenad® prijelaznim

metalima zbog nana razdvajanjel orbitala u toj geometriji.

Na slijedéoj shemi pokazano je razdvajanje degeneriranih orbitala u

kvadratnoplanarnom kristalnom polju liganada.
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Negativni naboj liganada koji su smjesSteni u xyniavnajvise povéaju energijud
orbitale koja je smjeStena po osima X i y, a talg2 orbitala. S obzirom da je
jedan lobd,2 orbitale smjeSten u xy ravnini njen porast energii ¢e neSto maniji
Orbitalad,y je smjeStena u xy ravnini ali lobovi orbitale smjereni izméu osi pa
je energija te orbitalgoS manje pove&ena. Negativni naboj liganadaajmanje

djeluje nady, i dy, orbitale jer su one smjeSene izvan Xy ravninedunsno.



Jako i slabo ligandno polje

Razdvajanjal orbitala u kristalnom polju osim o geometriji avii® prirodi

metalnih ionanabojuiona, iligandima
Uz istu geometriju kompleksa i isti ligand, zgedinostA vrijedi:
P > Ir** > RR* > Co* > Cr* > Fé > F&* > Co** > Ni¥* > Mn?**

loni jakog polja loni slabog polja

Uz istu geometriju kompleksa i isti metalni ion\agednostA vrijedi:

CO OCN > NO; > NHj3 > >H,O>0H F OcClI > Br
NCS SCN

Ligandi jakog Ligandi slabog

polja polja

Ove nizove zovemegpektrokemijski nizoyer su dobiveni mjerenjem apsorpcijskih
spektara kompleksa. PoloZaj spektroskopske vrpkegnkompleksa ovisi o razlici
energija razdvojenind orbitala jer apsorpcijom fotona jedan elektron nize
(popunjene) prelazi u viSu (nepopunjeniugrbitalu, te se mjerenjem apsorpcijskih
spektara kompleksa mogu odrediti vrijedndsti

Raspon vrijednosth za odréenu geometriju jevelik A, za Ni(H:O)s*" ion je 100
kJ/mol, a za Rh(CNY ion je520 kd/mol.



