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Uvod do koordinac¢ni chemie

Pro viechny nadSence, nejen na SS

Hana Navratilova



Uvodni slovo

Tento materiél byl zpracovan v rdmeci diplomové prace, ktera se zabyva vyukou koordinac¢ni
chemie na stfednich kolach (déle jen SS). Koordinaéni chemie na SS ve vét§iné p¥ipadi
vypada jako ,definice zakladnich pojma“ (kéZ by to byla aspon pravda) a nazvoslovi.
Divodem miize byt nedostatek ¢asu na tuto problematiku anebo naro¢nost uvah
v koordina¢ni chemii. Proto se pokusim ji vnésledujicim textu zbézné vysvétlit, aby
seznameni s timto krasnym a v realném svété nezbytnym oborem nebylo pouze ve formé
nézvoslovi.
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Ma pozdé€jsi snaha samoziejmé bude tento material rozsirit na vyukovy ramec
koordina¢ni chemie I+II na Piirodovédecké fakulté UK.

Aktuélné se v tomto materidlu mizZe vyskytovat spousta zjednodusujicich prvki, které by
nemuselo byt vhodné tlumocit na vysokoskolskych zkouskach, minimalné ne na téch
pokrocdilejsich v oblasti koordina¢ni chemie.

Jak s priru¢kou pracovat?

Jak jste si mohli vS§imnout, tato pfirucka ma silny okraj. Je totiz mozné, ze tam v pribéhu
vaseho €teni naleznete néjakou informaci. Rizovy zakulaceny ramecek popisuje, jakou
funkci v priibéhu vaseho ¢teni bude mit...

V piipadé, Ze naleznete text v §edém poli, jedna se o nadstavbu toho, co jsem puvodné
planovala sem napsat... tedy néco, co ja povazuji za dileZité nebo zajimavé, ale je to nad
ramec toho, co byste méli védét...

Obcas se muze stat, Ze mé€ napadne jiné vysvétleni té samé problematiky, coz mizete
pozorovat jinym zbarvenim textu.

Kdyz se dostanete na konec celé jedné kapitoly, ¢ekaji vas opakovaci otdzky. Snazila jsem
se — fakt hodné — aby na ty jednodussi bylo zodpovézeno v textu a ty sloZitéjsi maji poté
logické reseni na konci této piirucky. Tzn. to, co musite sami vymyslet z textu nevykoukate,
ale nebojte, pokud vas to nenapadlo, vase hodn4 teta Hanka vam to vypracovala na konec
prirucky do kapitoly Rozuzleni vztahovijch interakei. Pro skute¢né fajnSmekry zde mam
vzdycky jednu (nebo vice) ,IMPOSSIBLE® tloh. Na ,IMPOSSIBLE" Glohy zde odpovéd

nenajdete, ale odkazu vas na misto, kde ji v piipadé zajmu muiiZete najit.

Na dal$i strané ziskate piehled o tom, co vSechno projdeme, a doufam, Ze si tématiku
Koordinaéni chemie zamilujete miniméalné tak, jako jsem se do ni zamilovala v 1. ro¢niku
svého bakalatrského studia ja.

Budouci snad RNDr. Mgr. et. Mgr. Hana Navratilova, Ph.D. (aktualné vsak jen Bc.)

...ma za cil
zopakovat nebo
dovysvétlit dulezity
pojem ¢i definici.
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Seznam zkratek
acac — acetylacetonéto ligand
An — aktinoidy
CFSE - crystal field stabilization energy (stabiliza¢ni energie krystalového pole)
CFT - crystal field theory (teorie krystalového pole)
DOTA - 1,4,7,10-tetraazacyklododekantetraoctova kyselina
EDTA - ethylendiamintetraoctova kyselina
en — ethylendiamin
HSAB - hard soft acids bases (teorie mékkych/tvrdych kyselin a bazi)
J-T distorze — Jahnova-Tellerova distorze
k.¢. — koruna cesk4 (ne, délam si legraci, jasné Ze koordinacni ¢islo)
L - ligand
LFSE - ligand field stabilization energy (stabilizac¢ni energie ligandového pole)
LFT - ligand field theory (teorie ligandového pole)
Ln — lanthanoidy
M - kovové centrum
NOTA - 1,4,7-triazacyklononantrioctova kyselina
Ph — fenyl

VB — valence bond theory (teorie valenc¢nich vazeb)




Co to je koordinacni chemie a proc tuto oblast
studovat?

K ¢emu vlastné koordinac¢ni chemie je? Co je na této ¢asti chemie tak specialniho, ze ji
vénuji n€kolik dalsich stran? — Ma obsese koordina¢ni neboli komplexni chemii prameni
z jednoduché myslenky.

Koordinaéni chemie je védni obor zabjvajict se ionty, nebo atomy kovt,
které svojt vaznosti prevysujit mocenstui.

Ac¢ je tato definice naprosto spravna, tak z ni nejde vycist, jaky diisledek to méa na védu.
Pojdme tedy jen v rychlosti objasnit, co se za tim skryva. Sir$i aplikace a vyznam je
diskutovan v kapitole Bylo to vitbec k nécemu?.

Urcité uz jste si nékdy vsimli (pokud jste trochu zabtedli do organické chemie), Ze nékteré
reakce maji u Sipky reakce kov.

CO/H, o
e e /\/\)J\
Co,(CO)g H

To znamen4, Ze urcity kov, nebo ion kovu, byl pouzit jako katalyzator. Co je to katalyzator?
Katalyzator je néjaka latka, ktera usnadiiuje prabéh dané reakce. Jak to funguje? Namisto
jednoho energeticky naro¢ného (v béznych podminkéach obtizné proveditelného ¢i casto
neproveditelného kroku) se tato reakce rozlozi na vice energeticky méné naro¢nych krokda.
Mezi témi kroky je vétSinou navazani vychozi latky na nas katalyzator a pomoci néj
probéhne dana reakce. Bliz$i podrobnosti o téchto reakcich a kde se to vyuziva budeme
rozebirat v kapitole Bylo to vitbec k necemu?. Pro ted ndm staci védét, Ze koordinaéni
slouceniny se vyuzivaji v organické chemii jako katalyzatory reakei.
Jinymi slovy, n€které laboratorné a prumyslové vyuzivané reakce by nemohly probihat
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bez téchto iontid nebo atomi kovi s vyssi vaznosti, nez je jejich mocenstvi.

Podobné jako vorganické chemii se miZeme s koordinaénimi slouéeninami setkat i
v biochemii. Na zakladé studia koordinaéni chemie byl odvozen obor s nazvem
bioanorganicka chemie. Tento dynamicky se rozristajici obor fesi, jakym zptisobem se
chovaji kovy v organismu, k ¢emu jsou navazané a jak funguje urcité struktura.

Asi jste si v§imli obrazku napravo. Mozna vés tato hriizostrasna struktura vydésila, ale
pevné vérim, Ze uz jste o ni slySeli. Jedna se o tzv. ,hem®, ktery byva prezentovan jako
¢ervené krevni barvivo. Ten ion Zeleza uprostfed na sebe vaze kyslik. Tento proces je
zakladem rozvadéni kysliku po téle, tudiz respirace. Podobné vypada i jedna diilezita
soucast rostlin — chlorofyl, ktera ma vsak ve svém stiredu ion hoi¢iku. Tyto slouceniny znate
z hodin chemie a biologie. Mimo to Zivé organismy obsahuji metaloenzymy, jako je napt.:
alkoholdehydrogenaza, nitrogenaza nebo karboxypeptidaza, kde centralni atomy katalyzuji
dané pfemény latek v organismu. Vratime se k nim v kapitole Bylo to viibec k nécemu?.

Mimo tyto naprosto nepostradatelné aplikace ma koordinaéni chemie stale rozsifujici se
vyznam v materialové véde.

V dnesni dob€, pokud zrovna neZijete v rozvojové zemi, vlastnite néjaké ,,chytré” zatizeni.
Ja si napriklad neumim predstavit odejit z domu bez telefonu. Dennodenné koukame do
obrazovek, ale nikdy nas nenapadlo premyslet, jak je vlastné mozné, Ze kdyz otevieme
aplikaci Instagramu, Tik Toku ¢i jinych socidlnich sitich nebo néjakou hru, tak na nas
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Centralni atom =
Lewisova kyselina,
prvek, ktery je
schopen prijimat
elektronovy par
(vice o definicich
v kapitole
»Poti*febujeme
DEFINOVAT nas
vztah.“).

Katalyzator =
slouéenina, ktera
usnadriuje prubéh
reakce.




telefon, vychrli spoustu barevnych obrazkii a sam se poté, kdyZ jej nepouzivame, umi
zhasnout. Mimo nespoctu ,,ajtaka”, kteti nam v dnesni dob€ uz umi naprogramovat leccos,
muze za to, co vidime, ¢astecné i koordinac¢ni chemie. Komplexni slouceniny se pouzivaji
v displejich telefonti pro svoji fosforescenci, nebo vysoce ii¢innou elektroluminiscenci. Tzv.
OLED (Organic-Light-Emitting-Diode) displeje vyuZzivaji elektrickou energii, kterou
nésledné premeénuji na svétlo. Diky jiz zminované fosforescenci (tedy piechodu excitované
molekuly ptes tripletovy stav molekuly zase zpatky do zakladniho (singletového) stavu)
»vyzari urcité svétlo” a my vidime néjakou vlnovou délku, néjakou barvu, ktera se zobrazi
na displeji. Kromé ¢isté organickych svétlo-emitujicich molekul se pouzivaji i komplexy,
hlavné iridia, terbia nebo europia. Pak také komplexy platiny, ale ty kvili vysoké cené
nejsou tak bézné. Napravo mizZete vidét pfiklady komplext iontd kova Iri! a Eulll, které se
pouzivaji — zvyraznéné barvami, které emituji na displejich. To, jaka barva, sjakou
intenzitou, ptipadné jaky odstin je viditelny, urcuje iligand, a Ze tady je ta organika opravdu
néco!

Nedéste se, pokud nerozumite pismenkovym zkratkdm v téchto komplexech! Chtéla jsem
pouze demonstrovat to, Ze komplexy netvofi jen anorganické ligandy, ale i komplexni
organické ligandy, a Ze to ma urcité vyuziti.

V pevnolatnické chemii se komplexni slouceniny vyuzivaji zejména jako nosice 1é¢iv nebo
jako kloubni nahrady, kde se tedy pevnolatnici snazi vytvorit material, ktery by byl
,biokompatibilni“, ¢ili slucitelny s fungovanim organismu, a zaroven netoxicky. Nebo
napriklad usiluji o vytvoreni bioinspirovaného lepidla a samoopravnych polymerti, coZ jsou

materialy inspirované motskymi muslemi, které vyuzivaji kovové—ligandové zesitovani.

Pigmenty a adsorbenty jsou takovou jednou velkou kapitolou. Pokud jedete k babicce a
vidite talife nebo jiné nadobi s modrou/rizovou glazurou, pravdépodobné za to mize
komplex kobaltu.

Pokud za babi¢kou uZ nejezdite, nebot ji je zem lehkd a mohla za to tfeba rakovina
(omlouvam se za hrozné hloupy a bezcitny osli mistek, taky mi ted umftel ¢len rodiny), tak
koordinacni slouceniny se pouzivaji i v raimci molekularniho zobrazovani a nékteré z nich i
jako kancerostatick4 1é¢iva. Bohuzel nékteré typy rakovin a stadii jsou jiz moc devastujici,
takze, kdyZ se zachyti pozdéji a je to zrovna jeden ztéch invazivnéjsi typd, tak ani
koordinacni chemie nem4 feSeni na vS§echno. Nicméné! At nekonc¢ime na $patné not€... to,
Ze néco nema zatim FeSeni, neznamena, Ze zrovna vy nemizete byt ta osoba, co s tim

iFesenim prijde!

Pokud zrovna nejste fanousci lidi a stojite spiSe na strané ,priroda“, mam pro vas i tak
dobrou zpravu. V dnes$ni dobé€, jak uz jsem napsala vySe, ma témér kazdy néjaké chytré
zafizeni. To chytré zatizeni v sob€ obsahuje témér celou periodickou tabulku. A pokud se
citite na zachranu pf¥irody, mizZete v koordinac¢ni chemii vymyslet ligandy, které budou od
sebe schopny separovat ionty kovi vrameci recyklace téchto kovii a jejich opétovného
vyuZziti pro dalsi chytra zatizeni! (Jo ja vim, je to paradox.)

Koordinac¢ni slouceniny nebo ligandy se ve velkém pouzivaji i do pracich praskda,
kosmetickych pripravki a v potravinarstvi. Ja vas nyni vyzyvam! Vezméte do ruky praci
prasek a prectéte si slozeni.

Pokud jste narazili na EDTA (kyselinu ethylendiamintetraoctovou), perkarbonaty,
polyfosfore¢nany, nebo ekologi¢téjsi feseni ve formé citratt... narazili jste na ligandy, tedy
i budouci komplex. Tyto slouceniny vazou z vody hotfe¢naté a vapenaté ionty, které snizuji
Gcinnost detergentt a pozdéji by v kombinaci s mydlem vytvorily nerozpustné soli.

Tohle byl jen Gvod pro predstavu. K nékterym komplexim se vratim pozdéji v kapitole
Bylo to viibec k né¢emu?

Ligand = Lewisova
baze, anion nebo
molekula, ktera je
schopna darovat
elektronovy par
(vice o definicich
v kapitole
~Potifebujeme
DEFINOVAT nas
vztah.)




»,Potrebujeme DEFINOVAT nas vztah.”

Definice, definice, definice... Bohuzel se bez nich neobejdeme ani tady.
Zaénéme nécim naprosto zdsadnim. V§Simnéme si obrazku napravo:

Reknéme, Ze napiiklad ten muz dava darek zené. Nyni si predstavme, Ze ten darek
symbolizuje elekironovy par, ktery jeden c¢lovék z obrazku sdili s tim druhym. Vytvori se
mezi nimi silnéjsi pouto. Tomuhle ,poutu” budeme fikat koordina¢né-kovalentni vazba.

Muz v tomto piipadé vystupuje jako ligand. Zena jako centralni atom.

Centralni atom je tedy ion nebo atom prijimajici cely elektronovy par, elekironovou hustotu
od ligandu. Chové se jako Lewisova kyselina.

Ligand je definovan jako atom nebo skupina atomt majici volny elekironovy par, ktery
muze darovat centralnimu atomu. Chova se jako Lewisova baze.

Vznika tedy koordinac¢né-kovalentni vazba. Tato vazba se vtom nejjednodussim
pribliZeni od vazby kovalentni lisi pouze zptisobem vzniku, vlastnosti ztistavaji stejné.

Reknéme si ted’, 7e nam toto zjednoduseni nestadi! Prahneme po
védomostech z koordinacéni chemie! A proto chceme znat veskeré nastrahy
vzniku koordinacéni vazby.

Tomu nejjednodussimu zptisobu vzniku vazby se fika o-donace. To z divodu, Ze se ligand
spojuje s centralnim atomem pomoci elektronového paru v orbitalu pifimo sméfujicim
k danému centralnimu atomu. Dochézi tedy k zapojeni s- nebo p-orbitali prvku s jinym
orbitalem (s-, p- nebo d-orbitalem kovu, tedy centrdlniho atomu) na spojnici jader.
Piikladem o-donace mohou byt ligandy, jako je amoniak, analogy amoniaku, napf.
ethylendiamin, pak také voda, hydridovy anion, a tak podobné...
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Jina situace nastava u m-donort. Po predchozi o-donaci pak u st-donace interaguji
mimospojnicové p-orbitaly ligandu s centralnim atomem, resp. sjeho vhodné
orientovanymi d-orbitaly. Vhodné orbitaly lezi nad a pod (resp. pied a za) spojnici jader.
Podminka pro vznik této vazby je to, Ze dany ligand musi mit plné p-orbitaly. P¥ikladem 7t-
donace mohou byt halogenidové anionty, sulfidové analogy, hydroxidovy anion, oxidovy

ion, amidy atp. N
Ve
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Do tfetice vSeho dobrého i zlého. Ptichazi m-akceptorové ligandy. To jsou ligandy, které
daruji elektronovy par do osniho orbitalu o-donaci a zaroven obdrzi elektrony z d-orbitald
od centralniho atomu do svych prazdnych d-orbitali nebo protivazebnych si*-orbitalti. Této
specialité se ik st-akceptace nebo st-zpétna donace. Mezi takovéto typy ligandi patii
napfiklad karbonyl, kyanid, nitrosyl, fosfiny nebo ligandy s delokalizovanym systémem -

vazeb, jako je naptiklad pyridin. ' - ‘
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Lewisova kyselina
= atom, nebo
sloucenina
akceptujici volny
elektronovy par. To
znamena, ze musi
mit vakantni
(volny) orbital.

Lewisova baze =
atom, nebo
sloucenina

donujici volny
elektronovy par.




Uz jsme zde zminovali, ze koordinaéni slouéeniny jsou slouceniny, jejichz centralni atomy
maji na sebe navazanych vice ligandi, nez je jejich mocenstvi.

To znamena, Ze miizeme mit tieba popularni pani oslavenkyni. Tady na obrazku vidime, Ze
ma téch darkd (¢ili obdrZenych elektronovych part) vice. Jak si mizeme v§imnout, ne
kazdy prinesl jen jeden darek. Nékdo ma pro pani darky dva. To, kolik darkd od ¢lovéka
(ligandu) pani (centralni atom) obdrzi, se nazyva denticita.

Pocet vazeb (pocet darovanych darkd, sdilenych elektronovych part) navazanych na
centralni atom se oznacuje jako koordinacéni éislo.

Denticita ligandu udava, kolika atomy je ligand vazan k centralnimu atomu. Koordinacni
Cislo udava, kolik vazeb ma centralni atom k ligandm (kolik je okolo donorovych atom).

Kazdy ligand lze oznacit jako néco-dentatni. To oznacuje pocet donorovych atomti, kterymi
se vaze na centralni atom.

Mimo jednovaznych tzv. monodentalnich ligandd, jako je napfiklad amoniak, mtizeme
mluvit jeSté o bidentatnich ¢i tridentatnich ligandech. Tridentatni a vice dentatni uz ale
nezni tak dobfe, proto se vétsinou pouziva polydentatni.

Vicedonorové ligandy se mtizou k centralnim atomtim vazat rizné.

1. Vytvoii takzvany mustek mezi dvéma centralnimi atomy
2. Vytvorii chelatovy kruh

Jako mustkovy ligand se oznacuje ligand, ktery propojuje dva centralni atomy. Ligand lze
vidét jako most, ktery z jedné strany daruje elektronovou hustotu jednomu atomu (biehu)
a z druhé strany druhému, jako je na obrazku vpravo. Takovym uéebnicovym prikladem je
tzv. pruska mod¥, kde roli mtstku zastava kyanidovy ion, koordinovany atomem uhliku
k jednomu a atomem dusiku ke druhému iontu Zeleza.

Chelé = tecky klepeto raka nebo kraba, chelatovy kruh vznik4, kdyz je kov obklopen
ligandem, ktery je schopen darovat kovu elektronové pary od dvou nebo vice atomi a
obepiné kov stejné jako krab (respektive jeho klepeto) kulicku na obrazku.

Makrocyklickym ligandem rozumime uzavieny ligand, ktery je schopen darovat
elektronovy par z vice atomi ligandu. Typickymi makrocyklickymi ligandy jsou napiiklad:

r\m NﬂN H:>—\N/_\N/—<: H O%
[NH HNj E ° [N Nj 9 Hoj\/(; ?\iw
K) NUN H }J\_/L{C)H J

Cyklam Cyklen DOTA NOTA

Makrocyklicky ligand je extrémnéjsi pripad chelatu. Chelata¢ni ¢inidlo nebo chelator
obepin kov, ale neni to uzavieny ligand, zatimco makrocyklus je zcela uzavreny.

Monodentatni =
jednodonorovy
ligand
Bidentatni =
dvoudonorovy ligand
Polydentatni =
vicedonorovy ligand




Kryptand, jak uz nazev odvozen od krypty napovida, tvofi extrémné stabilni komplex, ve

kterém je kov uvéznén. Jak si lze vSimnout, struktura je velmi podobna crownethertim,

zasadni rozdil je ten, Ze v ptipadé, Ze néco nakoordinujeme do o

kryptandu, tak uz to tam s nejvétsi pravdépodobnosti zlistane. <_ O 03
N

@) O
\—/
KdyZz provedete reakci a nepovede se vam ten kov dostat pfimo do centra téchto
makrocyklickych véci (nebo si prosté jen hrajete s makrocykly a nechcete tam ten kov plné

zakomplexovat, anebo je to reakéni mezikrok pied plnou komplexaci) a namisto toho ¢ouha
kov smérem ven z dutiny ligandu, tak jste vytvorili out of cage komplex.

Protoze predstava trojrozmérného ligandu byva naro¢na, dovolila jsem si prirovnat tyto
komplexy ke koéce v krabici. Uvazujme nyni, Ze centralni atom je kocka. VSimnéme si, zZe
kocka je v centru krabice v ptipad€ kryptandu a makrocyklického ligandu. Kdyz z té krabice
muze za né€jakych podminek odejit (ale moc se ji nechce — zname kocky a krabice), tak je to
komplex makrocyklického ligandu. Pokud tu krabici zalepime tak, ze kocka nem4 Sanci z ni
utéct (tzn. je v zasad€ velmi pevné obepnuta ze vSech stran), nazyvame ligand kryptandem.
Paklize zachytime kocku skakat do (nebo vyskakovat z) krabice v moment€, kdy je ,nad
krabici“ (mtze vysko¢it ven i spadnout dovniti), da se povaZzovat za out of cage komplex.

Redox non-innocent ligands — takzvané redoxné ne-nevinné ligandy. Co znamena to
ne-nevinné? Nemaji presné definovanou elektronovou strukturu. Je to néco podobného
jako kdyZ mame benzen. MiZeme presné fict, kde se ty dvojné vazby nachazi? — nemiiZzeme,
jsou takzvané delokalizované. To samé muZzeme naptiklad Fict o strukture ftalocyanini

nebo dithiolenu (viz obrazek).

R. 8 . R__S . RS
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Vbézné terminologii se muZzeme setkat jesté s early transition metals a late
transition metals. Tyto pojmy jsou spojené s pozici centralniho atomu v periodické
soustavé.

Uplné poslednim pojmem pro opravdové organometalické polobohy budiz hapticita
nréce, Hapticita udava, kolik sousednich atomit ligandu, které jsou vzajemné spojeny
konjugovanym systémem vazeb, je koordinovano o-vazbou k centralnimu atomu. Trochu
zavadéjici, Ze? Nelamte si s tim hlavu. Je to termin, ktery si ,organoprvkati“ zavedli, aby
rozlisili, jakym zptisobem se jim naptiklad cyklopentadienyl koordinuje k centralnimu
atomu. Kdyz se podivate do kapitoly Vztahova geometrie, tak zjistite, ze teba vedle
takového beryllia se dva cyklopentadienyly nevlezou. Ale to uz predbiham.




Souhrn zasadnich pojmiu kapitoly

Centralni atom = Lewisova kyselina, atom, ion kovu, ktery pfijima volny elektronovy par.
Musi mit prazdny, energeticky dostupny orbital.

Ligand = Lewisova baze, atom, pfipadné€ molekula, majici volny elektronovy par, ktery je
ochotna sdilet s centralnim atomem.

o-donor = typ ligandu, ktery daruje svoji elektronovou hustotu pouze ze svého orbitalu do
orbitalu kovu ve sméru spojnice atomi.

m-donor = typ ligandu, ktery kromé o-donace daruje svoji elektronovou hustotu také z p-
orbitalti do d-orbitalti kovu mimo spojnici atom.

m-akeeptor = typ ligandu, ktery kromé o-donace také ptijima elektronovou hustotu z d-
orbitalii kovu do svych prazdnych d- nebo n*-orbitala.

Koordinacéni ¢éislo = pocet vazeb, sdilenych elektronovych part, které centralni atom
prijmul; pocet donorovych atomd.

Denticita = pocet elektronovych part (ptipadné atomi s volnymi elektronovymi pary),
kterymi se ligand ke kovu vaze.

Mustkovy ligand = ligand spojujici dva centralni atomy.
Chelat = ligand vazici se dvéma (a vice) donorovymi atomy, obepinajici centralni atom.

Makrocyklus = uzavieny cyklicky ligand obepinajici kov.
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II.

II1.

Otézky k procviceni:

Vlastnimi slovy, nejlépe bez hledani v textu, definuj vztah mezi centralnim
atomem a ligandem.

Prohlédni si periodickou tabulku a na zakladé velikosti atomii/iontd a poctu
orbitalt uréi, které prvky budou mit nejvyssi koordinaéni ¢islo.

MV

Kdyz uz jsme u toho koordinac¢niho d¢isla. Jaké je nejvyssi teoretické

7 ¥z

koordina¢ni ¢islo, kterého by zndmy prvek mohl dosdhnout?

Otéazka, na kterou je zodpovézeno pozdéji v této ptiruccee: Z jakého divodu by
mohl chelat/makrocyklus vykazovat vyssi stabilitu nez monodentatni ligandy?
IMPOSSIBLE otazka: Ktery prvek by se dal povazovat za early transition
metal a ktery za late transition metal? Jak je to s elektrony téchto vybranych
prvki v d-orbitalech (ktery jich bude mit vice a ktery méné)?




Pocet vztahu a vztahovych partneru

Jak jsme jiz definovali, koordina¢ni ¢islo udava pocet vazeb, pocet elektronovych para,
které jsou navazany na centralni atom. Nicméné jesté jsme nedefinovali, kolik jich prvky
mohou mit a jaké jsou jejich vazebné moznosti.

Zabrousime ted jesté trochu do chemie anorganické, do p-prvki. Jak jisté vite, tak kazdy
atom v p-prvcich miiZze mit jen urcity pocet vazeb dle jejich minimalniho a maximalniho
oxidacnich ¢isla.

Podle ¢eho urcime maximalni a minimalni oxidacni stav ve skupiné?

2

He

10
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... w1 ms s mT 18

Jak vime, tabulka je rozdélena dle periodicky se opakujicich chemickych vlastnosti. Kdyz
bychom vzali tieba dusik — lezi v 15. skupiné, ma 5 valenénich elektronti coz znamena, ze...

... ja miiZzu odebrat vSech 5 elektronti a dostanu se na konfiguraci vzacného plynu
He. To by davalo NV.

... jA mZu odebrat pouze elektrony z p-orbitald, coZ by davalo oxida¢ni ¢islo NI,

... také ale mizu pridat 3 elektrony a dostat se na konfiguraci vzacného plynu Ne a

7 ¥z

na oxidac¢ni ¢islo N-11,

Takhle bychom mohli pokrac¢ovat u vSech p-prvka. U prvki jako je Tl, Pb, Bi, Po, At, Rn

vstupuje do konfigurace tzv. inertni elektronovy ,,s“ par, ktery stabilizuje nizs$i oxidac¢ni stav
dané skupiny.

Docela fér poznadmka z anorganické chemie je to, ze kdyz se podivate na p-prvky, tak ve

skupiné stabilita vys$siho oxidaéniho ¢isla klesa, zatimco u d-prvki stabilita vyssiho
oxidaéniho ¢isla ve skupiné smérem dolt roste.

Mozna si ted’ ¥ikate ,to je moc pékné Hanko, ale pro¢ nam #tkas néco, co my uz davno

vime?“ Takhle jednoduse se daji urcit oxidaéni éisla p-prvkit, ale co d-prvky?

Kdyz se na to podivame z anorganické stranky, se kterou jsme uz trochu srozumeéni, tak
nejvyssi oxidaéni stav je +8, ktery se vyskytuje u osmia (ale zbytku skupiny ne), a druhy
nejvyssi nejvyssi oxidacéni stav je +7 u skupiny manganu.

Takovou tfesni¢kou na dortu je kation tetraoxido iriduty [IrO4]* oxidaéni stav +9, ale to
je zase vyjimka ox. ¢., kterd jen potvrzuje pravidlo o stabilité vyssich ¢isel ve skupiné.

Co ale ty zbylé skupiny za manganem? Pro¢ ta skupina Zeleza preferuje oxidaéni stav +I1,
+III? Pro¢ skupina niklu bude pravdépodobné mit ve slouceninach +II, nebo vzacnéji i
+IV? Co to je za drogerii? Jak je na tom tfeba takova méd? A hlavné, jak to vymyslim?
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3. skupina: skupina skandia — ¢islo skupiny = maximéalni oxidaéni stav. Pro¢? Mame
elektrony v dostupnych s- a d-orbitalech. s-orbital obsahuje 2 elektrony a v tomhle pripadé
d-orbitaly obsahuji 1 elektron. Ods$tépenim téchto elektroni dostaneme Sc!l (pfipadné
YII), coz taky lze zaznadit jako de.

« [ [

4

3d 4p

Scll

4s 3d 4p

4. skupina: skupina titanu — ¢islo skupiny = maximalni oxidac¢ni stav. Princip je obdobny
jako u tfeti skupiny. Mtizeme odebrat 4 elektrony, vytvorit TilV neboli de, ale to neni jedina
mozna varianta. Lze vytvorit tfeba i Till! s konfiguraci d.

o N [Tt

4s 3d 4p
Tjln T

4s 3d 4p
Tiv

4s 3d 4p

5. skupina: skupina vanadu funguje opét stejné jako predchozi dvé. Vanad ma fadu
oxidacénich ¢isel. Pro dalsi vyklad je dilezity VIV, ktery se vyskytuje v koordinaénich
slouceninach jako vanadylovy kation VO2+, s konfiguraci d*. Samoziejmé lze vytvorit d3
nebo dz konfiguraci. Nékteré konfigurace naleznete v tiloh4ch na procviceni.

v Iy tr

48 3d 4p

48 3d 4p

6. skupina: skupina chromu ma maximalni oxida¢ni stav VI, d°. Mimo jiné se béZné
v koordina¢ni chemii setkime s konfiguraci d3 (Cr!!) a d4 (Crll).

« [ [T

3d 4p
Cri T T T
48 3d 4p

7. skupina: skupina manganu je tedy posledni skupinou, kde vS§echny prvky z ni Ize ,obrat”
o vSechny elektrony (v tomto ptipadé tedy o 7) a vytvorit oxida¢ni stav VII. Typicky se
setkate v tomto textu s manganatymi ionty ds.

w ] LR

4s 3d 4p
s PP
48 3d 4p
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8., 9., 10. skupina — triada Zeleza, a lehké a tézké kovy platinové. Zde uz prvky nedosahuji
oxida¢ni stav odpovidajici ¢islu skupiny (tedy s vyjimkou osmia). Bézné se setkdme
s Zzelezem d¢ a d5, kobaltem d7 a d6 a niklem d8. Pro¢ tomu tak je, to si vysvétlime v kapitole
CFT neboli Crying Fixes it Temporarily a Partneri prichazeji a odchazeji...

O 173 8 N O
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V tuto chvili by mélo byt zietelné, Ze kov v elektroneutralni formé méa vzdy dva elektrony
v s-orbitalu, které se pti vzniku iontu odstépuji jako prvni — proto maji prakticky vsechny
ionty stabilni oxidac¢ni stav II. VysSich stavli se dosdhne odtrzenim dal$ich elektront z d-
orbitald. Dalsi véc, kterd doufam, Ze je zteteln4, je to, ze kdyZ mluvim naptiklad o d¢,
muzu myslet Fe" nebo Co™. A¢ je chemické chovani z pohledu anorganické chemie
téchto dvou iontd odli$né, diky tomuto zapisu se daji predpokladat obdobné vazebné
moznosti kovi, tj. koordina¢ni ¢isla.

U poslednich dvou skupin, které jsem zde doposud nezminila, tedy u skupin oznacenych
¢isly 11. a 12., je princip stejny (jen zde jsou vyjimky pii obsazovani s-orbitalu elektrony,
kdy je stabilizovana plné obsazena vrstva d-orbitald, a diky tomu stabilizovano i oxida¢ni
¢islo I.).

o« ][R
TN
IR

Pro¢ jsme fesili konfigurace kovii? Proc¢ jsem zde uvazovala i s- a p-orbitaly, se kterymi se
doted nic ned€lo? Nebojte se nyni...
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...PFichazi jejich chvile!

Uvazujme kov jako kulicku s néjakym zaplnénim d-orbitald, ke které se netiprosné
priblizuje ligand. Ten ligand (stejné jako vy na narozeninové oslavé své kamaradky/
kamarada) ma pottebu vénovat kovu (oslavenci) elektronovy par (darek). Nyni se prosim
zamyslete nad touto analogii. Kam ten darek polozite? — Jasné, Ze nékam k oslavenci, ale
nemtzete ho dat na misto, kde uz lezi néjaky jiny darek.

Nejdiiv tedy musime ud€lat misto pro darky. To pro nis znamené vytvotreni hybridnich
orbitalti.

(A2 A A

Takto zaznacenou konfiguraci dé si predstavte jako neuklizeny stlil. Vy v podstaté
sexcitujete” vas chlivek ze stolu na postel, nebo z postele na zidli nebo... to je vlastné jedno,
prosteé to tzv. narychlo uklidite.

teltelty
Vytvorite tedy takovyto prostor pro darky (elektrony od ligandu).

teltilty
f Pt Pt

VSude kde jsou Sipky, tam je volnd policka, kam mulzete polozit darek vasi
kamaradce/kamaradovi (centrdlnimu atomu). Na této Gvaze je zaloZena teorie valen¢ni
vazby (VB, valence bond theory). Kdyz se na tuto situaci kouknete, zjistite, Ze oslavenec je
schopen pfijmout 6 darki — 6 elektronovych para od

ligandu, hybridizace bude sp3dz a tato hybridizace odpovida

tvaru oktaedru. Koordinac¢ni ¢isla a jejich geometrie bude \\O
probirand v nésledujici kapitole. Vtuto chvili jde pouze o
prikaznost vazebnych moznosti iontd kovti. Tvarii v koordinaéni
chemii je podstatné vice a pochopeni vaznosti v piipadé -
akceptorovych ligandi jiz neni tplné trivialni zaleZitost.

5

Pojd'me tuto kapitolu ukoncit myslenkou vyplyvajici z logiky véci:

Cim vice elektronit kov ma, tim méné ma volnych orbitalit a &im méné ma
volnych orbitalii, tim spise bude mit méné koordinacénich partnerii.

Nicméné, jak uvidime dale, tato myslenka se neukazuje jako obecné pravdiva...
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Otézky k procviceni:

VI Vyjmenuj ptiklady iontd/atomi kovi pro konfigurace
Priklady atomu/ionta kovi s danou konfiguraci:
de de
d: d’
dz ds
ds do
d4 dro
ds du

VII. Pro dt°¢ konfiguraci urci predpokladany tvar.

VIII. Otazka, na kterou je zodpovézeno pozdéji v této prirucce: Jaky tvar byste
ocekavali pro d8 konfiguraci?

IX. IMPOSSIBLE otazka: Najdi komplexy karbonyli (ligandem je oxid uhelnaty,
CO) prvni piechodné Fady. Vysvétli jejich strukturu na zakladé poc¢tu elektront
v komplexech.




Vztahova geometrie

Je nékolik raznych zplisobt, jak ucit koordinaéni chemii. Bohuzel v kazdém tom pochodu
vam budou ze zacatku chybét urcité informace, které budou objasnény spolec¢né
s postupnym odkryvanim této naprosto famézni védni oblasti. Rozhodla jsem se, Ze si
nejprve probereme tvary a poté vyresime to zabavné;jsi.

Aktualné se v textu bude vyskytovat CFSE/LFSE, neboli stabiliza¢ni energie krystalového
pole/stabiliza¢ni energie ligandového pole. Tyto pojmy jsou hloubéji vysvétleny v kapitole
Partneri prichazeji a odchazeji... Aktualné se smifme s vysvétlenim, Ze zaplnovanim
energeticky vyhodnych hladin stabilizujeme komplex, kdeZto naopak zapliovanim
energeticky nevyhodnych hladin komplex destabilizujeme. Existuji komplexy, které maji
nulovou stabiliza¢ni energii, coZ znamena, ze budou vytvatret tvary pouze na zakladé
stericity (¢ili tak, aby si ligandy v prostoru moc nepiekazely).

Nejdalezitéj$i premisa na celém konceptu tvaru koordinaénich sloucenin: Cim vétsi
atomovy polomér, tim vétsi pocet ligandi muze centralni atom mit.
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Tento trend lze napiiklad demonstrovat na aquakomplexech. Berylnaty kation je jeden
z nejmensich, proto, a¢ to neni Gplné bézné, tvori [Be(H,0),]2*. Pfechodné prvky, hlinik a
hoi¢ik vytvari aquakomplexy [M(H»0)s]**. Lanthanoidy tvoti aquakomplexy [M(H,0)s]3*
nebo [M(H.0),]3+.

To samé mlizeme pozorovat i na ,cenové“ chemii. Srovnat mtZzeme napiiklad beryllocen,
ferrocen, uranocen a berkeliocen. Beryllium vytvaii opravdu komicky metalocen, kdy jeden
cyklopentadienyl je koordinovan zcela (n5, cheete-1i) a druhy se drZi jen jednim atomem
(jednou ,nozickou*, nt). Je to dano tim, Ze se kolem néj cely ligand nevejde. Oproti tomu
ferrocen je komplex se 2 cyklopentadienylovymi ligandy, a uranocen a berkeliocen obsahuji
3 cyklopentadienylové ligandy. Ale to uz zach4azim do organometaliky — mimochodem
skvély obor na studium, viele doporucuji i pro milovniky organické chemie.

Atomovy polomér, ¢ili to, kolik ligandt se vejde do bezprostfedni blizkosti centralniho
atomu, nicméné neni jedina podminka. Vlivem stabiliza¢ni energie mohou centralni atomy
preferovat urc¢ité tvary.

Nékteré ligandy, jako je napiiklad NO,- (dusitanové anionty), se mohou koordinovat
riznymi zpisoby. Bud dusikem, nebo kyslikem, anebo vytvari ¢tytélenny chelatovy cyklus.
V ptipadé, Ze se koordinuji jako bidentatni, jsou prostorové velmi dsporné, tudiz se do
bezprostitedni blizkosti centralniho atomu vejde vice ligandd. Nejenze jakési schopnost
ligandu se smrsknout na co nejmensi prostor ovlivni koordinaéni ¢islo, ale takovy ligand je
schopen i ovlivnit tvar! Témto ligandGm se tika short bite ligandy. Haha, jakoze mdlo se
zakusujici ligandy, jakoZe s malou pusinkou. Haha. Nikdo? — Dobre.
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Tvar muze taktéz ovlivnit preorganizovany ligand. Coz miiZe byt naptiklad nase kocka
v krabici z kapitoly ,, Potirebujeme DEFINOVAT nas vztah.”. Prosté ligand, ktery uz néjaky
tvar mé a kovu se prizpiisobovat rozhodné nebude! Kov se prizptisobi jemu.

Koordinaéni ¢islo1 @@

Na toto koordinaéni &fslo je tieba objemného M = In(l), i)

ligandu, ktery zcela obklopi kov a nebude
schopen se koordinovat jinou ¢éasti. Obvykle je
to néjaka objemna organika. Piikladem budiz ohavnost napravo (pokud se vyzivate
v organickém nazvoslovi — feel free si to pojmenovat, jen vas upozoriuji, ze s nécim
takovym se dostanete do kontaktu minimalné). Z téch asi 3 ptikladd, které znam ja, je tento
pomérné rozumny. Dobra, tak 4 — pokud pocitate slouc¢eniny typu NH,+ jako komplex
s jednou koordinacné-kovalentni vazbou, kde H+ je centrdalnim atomem. Ja tieba ne! Ale
pokud se nékdy budete hlasit na Prirodovédeckou fakultu UK, nebo na medicinu, tak NH ;*
Jje dle piijimacovych otazek komplex, jehoZ vazby se lisi pouze zpiisobem vzniku. Nent zad,
madte 1 z 874 modelovych otazek z chemie vyiesSenou.

Taktéz literatura velmi rada do tohoto koordinaéniho ¢isla fadi vanadylovy kation VOz2+
ktery ma na sebe je$té navazané 4 dalsi ligandy. Této situaci se fika koordinace 4+1. Toto
koordinacni ¢islo je velmi nebézné a podle mé se v zadné stredoskolské ucebnici s timto
nesetkate. (Véfte mi, d€lala jsem prizkum ucebnic v rAmci mé bakalarské prace.)

Koordinaéni ¢éislo 2 @)@

7 ¥z

Opét se jedna o malo bézné koordinacni ¢islo. Tvarem jsou tyto slouceniny bud’ linearni,
nebo lomené. Lomené jsou tehdy, pokud ligand obsahuje volny elektronovy par/pary,
které mohou deformovat tvar [Ag(SCN).]-. Typickou konfiguraci je dto, kde je stabilizace
ligandovym polem nulova (nebo pripadné konfigurace s malou stabilizaci jako je d9), tudiz
tvarové se sloucenina usporada tak, aby si ligandy neptekazely. Ptikladem mohou byt zase
rizné objemné ligandy, ale uz i tfeba [Ag(NH;)-=]+ nebo [Ag(CN).]-. Toto koordinaé¢ni
¢islo je tedy omezeno na Cd, Hg!l, Agla Aul.

Koordina¢ni ¢islo 3 ! .;b j

2 ¥z

Toto koordinac¢ni ¢islo mtze mit 3 tvary: trojahelnik, T-tvar, a trigonalni pyramidu.
U p-prvki tyto tvary lze odhadovat dle poc¢tu nevazebnych elektronovych paria. U d-prvka
uz to tak jednodu$e odhadnout nelze kvili rozlozeni antivazebnych, nevazebnych a
vazebnych hladin v molekulovych orbitalech komplexu (kvili niro¢nosti obsahu, ¢ili
aplikace LFT (Ligand Field Theory), jsem se rozhodla toto jiz do téchto skript nezarazovat,
budeme krouZit po povrchu teorie ligandového pole, odmitam jit do hloubky, myslim na
vase mentalni zdravi, nebojte).

Trigonalni pyramidu lze vnimat z pohledu koordinac¢ni chemie jako deformaci daného
komplexu v zavislosti na elektronové struktuie kovu a objemnosti ligandu. T tvar 1ze vnimat
jako odvozeny tvar od ¢tverce, kdy se objemné ligandy (nejbéZznéji v pevném stavu)
nevejdou do okoli kovu 4. Hlavnim tvarem pro k.¢. 3 je ale trojihelnik, ve kterém si ligandy
prekdzi nejméné. Téchto komplexdi je malo. Tady mé napada priklad [HglI;]- nebo
[Pd(PPh;);].

Koordinac¢ni ¢islo 4

Toto koordinacni ¢islo je velmi bézné. Tvarem mtize byt budto tetraedr anebo ¢tverec.
U tohoto koordina¢niho ¢isla budu potiebovat, abyste prozatim vzali za fakt, ze d3
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konfigurace m4 s vyjimkou iontu Ni!l étvercovy tvar. Prechodné prvky 5. a 6. periody jsou
uz vyhradné étvercové (vlivem CFSE). Nebojte se, vSechno to do sebe zapadne, kdyz
nepfrestanete ¢ist!!! Prozatim si zapamatujte, Ze jsou to d8 komplexy s velkym $tépenim
pole. Slibuji, Ze tyhle random Hanka kecy za¢nou davat smysl. Véfte mi prosim.

Tetraedrické usporadéani maji zejména ligandy, které se nachazeji ve spektrochemické radé
ligand@ (kapitola ,Zlato? Jakou barvu ma tenhle komplex?) nalevo. Cili ligandy jako jsou
napriklad halogenidy, voda (pro B, nebo Be) a jiné kyslikaté ligandy. Typickym piikladem
jsou tieba jakékoliv chlorido komplexy [FeCl,]-, [FeCl,]2-, [MnCl,]>- atp...

Posuneme-li se k niklu, nikl je divny. Nikl je jako takova vase kamaradka jeden den a druhy
den uz zase ne. Kazdy zname minimalné jednoho takového ¢lovéka. Nikl mtize existovat jak
v oktaedru, tak v tetraedru nebo ¢tvercoveé planarnim komplexu. Toto zavisi na sile Stépeni
pole. Jak se pozdé&ji dozvime v kapitole Kdo je pro me ten pravy ligand? dvojmoceny nikl d8
patii mezi ionty ,jak se zrovna citi“ dle HSAB.

- ok

Koordinacni ¢islo 5 ma dva mozné tvary, trigonalni (trojbokou) bipyramidu a
tetragonalni (¢tvercovou) pyramidu. Tyhle dva tvary mezi sebou mohou docela dobie
prechézet. Berryho pseudorotace je jev, pti kterém dochazi k prohazovani atomi
v axidlnich a ekvatoridlnich polohach, tak rychle, Ze kdyz pan Berry v 60. letech zméril
nuklearni magnetickou rezonanci jader 9F pro PF;, naméfil namisto 2 piki jen jeden, ktery
byl primérem dvou zminénych tvart, protoze se ligand énuji moc rychle na to, ab
bylo mozné zaznamenat jeden nebo druhy tvar. Obecnéji u vSech se rychlému déji se dnes
tika fluxionalita koordina¢ni sféry.

Koordinac¢ni ¢islo 5

TakzZe jesté jednou: Berryho pseudorotace — rychlé prochazeni ligandu na komplexu skrze
dva tvary, a fluxionalita — je jakasi pohyblivost ligandi ve vSech smérech bez rozliSitelné
zmény prostorového uspotadani. Berryho pseudorotace je typicka pro k.¢. 5 a fluxionalita
muze byt nalezena i u jinych k.¢.

Zmateni dostate¢né? Pardda. Ted vam feknu, na ¢em zavisi a kdy ten komplex bude
preferovat tetragonélni pyramidu a kdy trigonalni bipyramidu.

Trigonalni bipyramida to bude, pokud vyhraji stérické divody (komplex se rozprostie tak,
aby se ligandy co nejméné odpuzovaly). Pfikladem mize byt [FeF5], nebo [Mn(CO);s]- a
[Fe(CO),PPh;]. Nebo jakykoliv jiny komplex se stericky naroénymi ligandy, co mtze dle
VB teorie skon¢it na koordina¢nim ¢isle 5.

Tetragonalni pyramida to bude, pokud si to ligand vynuti, takZe napiiklad Zelezo
v hemoglobinu bez kysliku, nebo jakykoliv tetradentatni ligand + jeden ligand navic. Anebo
napiiklad oxo komplexy se 4 ligandy jako je [Re(O)Br,4] nebo [V(O)(SCN),].
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Za to, Ze moje
¢marani tvara neni
perfektni se
omlouvam.
Dovolila jsem si
tam vlozit
srovinu“, aby byl
tvar zirfejméjsi.

Obecné lze Fict, ze
je to tetragonalni
pyramida, pokud
tam mate vazany
tireba kyslik pres
dvojnou vazbu,
nebo dusik pres
trojnou a pak mate
slabéji vazané 4
ligandy.




Koordinaéni éislo 6

Nejbéznéjsi koordinaéni ¢islo pro prechodné prvky. Oktaedricky tvar je preferovan pro
vét§inu komplexti. Pak jesté existuje trigonalni prizma, coZ je vlastné jen oktaedr
sjednou sténou otofenou o 60°. Zastupci jsou samoziejmé vSechny Wernerovské
komplexy... takZe trojmocné kobalt d® a chrom d3 s riiznym pomérem chlorido a amino
ligandt. Pak taky ¢tyfmocna platina dé zejména s monodentatnimi ligandy. Piikladl je
enormni mnozstvi. Napiste do Googlu, Ze chcete oktaedrické komplexy, a bum, hned mate
20 prikladi. J4 jsem nastésti lin4, abych vam je sem vSechny psala, ale co vAm sem napiS$u
je to, kdy komplexy preferuji trigonalni prisma — jsou to komplexy se tfemi dithiolenovymi
ligandy, které byly zminény diive u redoxné ne-nevinnych (non-innocent) ligandd.

YA

Koordinac¢ni ¢islo 7 ' V‘/

Tohle je takové zajimavé koordinacni ¢islo. Pro bézné d-prvky je to moc a pro lanthanoidy
je to mélo. UzZ jen z tohohle by vam mélo dojit, Ze piijde o malé ligandy vazané na d-prvky,
které se nachazeji nalevo v tabulce (protoZe maji vétsi polomeér). Pro tyto prvky je tak trochu
charakteristicky tvar pentagonalni bipyramidy. Piiklady komplexi budiz [ZrF,]3-,
[HfF,]3-, [TaF,]2- nebo tieba zirkonicité a rhenité hydrido komplexy nebo aquakomplex
skandity.

Dalsi tvar pro k.C. 7 je ,,o€epickovany* oktaedr. Hej ja si to fakt nevymyslim. Z jedné
stény okaedru je navizany dals$i atom. Google je vas kamos. Napiste ,one capped
octahedron“ a uvidite, jaké stviiry na vas vylezou.

Koordinaéni éislo 8

Tady je téch moznosti vice. Budto to muze byt hexagonalni

bipyramida, krychle, tetragonalni antiprizma anebo dodekaedr. Krychle je
z téchto tvarli nejméné bé€Zna, protoze tam je velka sterickd zabrana. TotéZz plati pro
hexagonélni bipyramidu. Energetické rozdily mezi zbylymi tvary se stiraji, tudizjeden ttvar
muze prechazet v druhy. Tohle koordinaéni ¢islo jiz neni vhodné pro malé ionty, protoze se
kolem nich tolik ligandt nevleze. Typickym prikladem jsou aquakomplexy lanthanoid na
konci fady. Ctvercové antiprizma tvoii zejména ligandy preorganizované jako je dalsi nase

krabice (s ko¢kou) DOTA anebo riizné substituovany cyklen a cyklam s lanthanoidy.
Koordinac¢ni ¢islo 9

Jesté absurdnéjsi tvar, nez je ocepickovany oktaedr najdeme zde, a to je tiikrat
ocepickované trigonalni prisma. Piikladem takovych komplexd jsou zase velké
kationty d-prvki a malé ligandy, jako jsou napiiklad hydridy. U velkych lanthanoidt a
aktinoidd najdeme ¢tvercové antiprizma s ¢epickou, kde typickymi komplexy mohou
byt komplexy ligandu DOTA s jednou dodate¢nou molekulou vody. Vlivem Ln-kontrakce
se nékde u europia méni k.¢. zg na 8.

Vyssi koordinacéni ¢isla

Vy tchylové! Vam tenhle vycet nestacil? Ja u néj malem 3x usnula. No dobfe, tak tedy se
pojd'me podivat na skutecné chutovcic¢ky koordinaéni chemie.
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Priklady
oktaedrickych
komplexii:

Wernerovské
komplexy: ¢ili Co!
a Cr' s riznymi
poméry amoniaku
a chlorida.

Pak tireba
hexahalogenidy

tézsich d- i p-
prvkii...

Pak tireba
aquakomplexy...
Prosté je jich
hodné.

Energeticky rozdil
se zde stira. Oba
tvary jsou skoro
stejné narocné a

mohou v sebe
prechazet.




Tady uz bacha! Dostavame se totiz do bodu, kdyZ je potfeba mit energeticky blizké volné f-
orbitaly kovu. Pro¢? No kolik mam orbitald valenéni slupky u prvni prechodné? — 9 a to
jesté pocitam s tim, Ze jsou vSechny tplné prazdné. Takze prvni pfechodné fada je totalné
z obliga. Druhé prechodn4 fada — ok, ale pratelé, uvédomte si jednu véc, potiebujete sakra
velky ion! J& hraju u zkousek na jistotu a vzdycky, kdyZ se mé nékdo zepta, jaky ion bych
vzala, kdybych méla vytvorit vyssi koordinacni éislo, tak beru olovo (protoze mtzu), 3.
prechodnou fadu a velké lanthanoidy a aktinoidy. Co k nim? Hele, jistota desetinasobku
jsou short bite ligandy neboli malo se zakusujici ligandy — haha, stile nikdo? Jo ja vim mam
Spatny smysl pro humor. Short bite ligandy se vétsinou koordinuji jako bidentatni s hrozné
malym tthlem mezi témi 2 donory. Piikladem koordinac¢niho ¢isla 10 budiz [Eu(NO3)5]2-
kde, kdyz se na to podivate okem vladniho zvéda, zjistite, Ze k europiu se koordinuji 2
kysliky z jednoho dusi¢nanového aniontu za vzniku 4-¢lenného velmi tizkého cyklu. Tim,
Ze tyto ligandy jsou tak prostorové tsporné, se jich do koordinacni sféry vejde hodné.
Ptikladem pro koordinac¢ni ¢islo 12 budiz [Pr(18-crown-6)(NO;);]. Kde, jak si miiZete
vSimnout, mame nas ligand crownether koordinovany 6 kysliky a 3 prostoroveé tisporné
ligandy. Tohle uzjsou ale totalni Silenosti! Opustme nyni $ilené véci a pojd'me na néco méné
§ilené.

Vyména polohy (izomerie) partneri

V koordinac¢ni chemii existuje Fada izomerii. Izomerie ionizac¢ni, koordinacni, ligandova,
vazebni, konformacni. My se zaméfime na ty nejzasadnéjsi — geometrickou a optickou.

Geometricka izomerie: souvisi s usporadanim ligandi na daném atvaru.

Fac izomerie (3+3)
e Facilni izomerie, kdy stejné ligandy obsazuji trojuihelnikovou sténu oktaedru.

Mer izomerie (3+3)

e  Meridian neboli mistni nebesky polednik je hlavni kruznice na nebeské sfére
prochazejici pély a zenitem pozorovatele — by vam fekla Wikipedie. J4 vAm
feknu, Ze tfi ligandy obsazuji vrcholy spojené pres pilku kruZnice. A jesté
vam k tomu dadm obrézek!

Cis (2+4), (2+2)
e Izomerii cis rozumime izomerii, kdy dva stejné ligandy spolu
sousedi.

Trans (2+4), (2+2)
e Izomerii trans rozumime izomerii, kdy jsou dva stejné ligandy
vzajemné protilehlé.

Opticka izomerie: je ,obdobna“jako optické izomerie v organické chemii, akorat Ze tady
je dost tézké vytvorit chiralni centrum (¢ili mit tfeba 6 riznych ligandi na jednom atomu
kovu — je to synteticky velmi tézky tkol), nicméné milzeme pozorovat rozdilné zatoceni
chelatujicich ligandt.

Jako prvni znazornény izomer je izomer ,levotocivy“. Znaci se velkym feckym
pismenem lambda jako A-izomer. Pozname ho tak, Ze kdyz si predstavime volant,
tak chelatové cykly sméiuji doleva — tudiz ,volantem”“ budeme tocit doleva.

Druhy izomer je ,pravotocivy“. Znadi se velkym feckym pismenem delta jako A-
izomer. Pozndme ho analogicky stejné jako ten levotodivy, akorat v tomto ptipadé

7 V7

zata¢ime doprava.
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VSimnéte si
prosim, jak vam ty
organicky zazité
pojmy davam do

uvozovek.

nez jen tohle.

Nam ale bude
stadit A a A (coz
oznacuje tzv.
absolutni
konfiguraci
komplexu).
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XI.

XII.

XIII.

XIV.

Otézky k procviceni:

Urcete k.¢. nasledujicich komplexti:
[Fe(CN)e]3+, [Au(PR3)=]*, [V(acac)=(0)], [Zn(OH), ]2~

Odhadnéte tvary komplexi z otazky X.
Nakreslete dva rtizné izomery téchto komplexi:

[Co(en)s]3+, [Pt(NHj)=Cl.], [Fe(Br)s(CDs], [Co(C204)s]3~ (taktéZ [Co(ox)3]37)

IMPOSSIBLE otazka: Jsou tyto komplexni ¢astice opticky aktivni?

&

- )
U )

L,
r\Z

F
)

2. IMPOSSIBLE otazka (protoze mtizu dat 2): nAjDi VeSKErE oKtAeDrlIcKé
KoMpLeXy. (Délam si legraci! Ale schvalné zkuste navstivit ty internety kolik
tam téch komplext uvidite!)

acac =
acetylacetonato
ligand

PR; = fosfin
s néjakym
substituentem R
PPh3 =
trifeny!fosfin

en = ethylendiamin

ox = oxalato ligand




CFT neboli Crying Fixes it Temporarily

Teorie valen¢ni vazby (zavér kapitoly Pocet vztahii a vztahovych partnerit) dobie popisuje
priblizeni ligandu k centralnimu atomu v ptipadé, ze by orbitaly mély stejnou energii. Jak
jiz bylo zminéno, zanedbavi to iontovy prispévek a fadu vlastnosti komplexti kovii. Toto
zjednoduseni bohuzel nevysvétluje barevnost sloucenin, jejich magnetické vlastnosti ani

N

stereochemii (¢ili tvar daného komplexu u slozitéjsich ligandi).

V roce 1929 Hans Bethe rozsitil metodu valence bond na elektrostaticky model. Jeho cilem

Vv

bylo studovat vliv elektrostatického pole iontové mrizky na energii d-orbitalt. Dle iontové

miizky se této teorii fika teorie krystalové pole neboli Crystal Field Theory.

Teorie krystalového pole aproximuje ligand jako bodovy naboj. Tyto bodové naboje

(v poc¢tu odpovidajicim koordinaénimu éislu) poté priblizuje z riznych stran ke kovu dle
tvaru komplexu. Nasledné sleduje, co se s orbitaly déje. (Je mi jasné, Ze nyni plnite nazev
kapitoly na 120 %, proto to pojd'me zjednodusit a na nééem ukazat.)

111D

V této ¢asti se budeme vénovat pouze d-orbitaltim, jejich tvaru a orientaci v prostoru.

Z 4 4 Z
y ¥ y ¥ y
X X X X X
B d,2 s d

2_y2
Uvazujme nyni, ze jsme kulicka atomu kovu a mame na sob€ naskladané vsechny tyto d-
orbitaly. Pfedstavme si, ze jsme (jako ta kuli¢ka) ve vzduchoprazdnu, chcete-li ve vakuu.
Volné se pohybujeme, nic na nas nepiisobi. Jakou budou mit orbitaly energii? — Piesné tak,
moc vysokou asi ne.

Tuto kulicku nyni premistime do atmosféry. Rovnomérné okolo nas proudi dusik, kyslik,
vzacné plyny a oxid uhli¢ity (pojd'me pocitat s tim, Ze se nic z toho nekoordinuje, a¢ by to
nebyla pravda). Nase energie bude stoprocentné vyssi, nez byla ve vakuu. Jiz na nés ze
vSech stran néco plisobi, co ma taky nékde néjaky zaporny naboj jako mame my
v orbitalech, takZe uZ to neni tak vyhodna oblast vyskytu jako to bylo ve vakuu. Tato energie
se povazuje za nulovou, nebot uz je to realné prosttredi, se kterym se bézné miizeme dostat
do styku. Symetrii orbitald se fika v tuto chvili sféricka (nebo kulové symetricka).

Ted si predstavme situaci, Ze jsme vhozeni do roztoku. Kde se k nim z rtznych stran
priblizuji bodové néboje, ty jsou elektrostatickymi interakcemi pfitahovany k nam. Nyni jiz
neni cesta zpét! Budeme muset tu komplexni slouc¢eninu vytvorit! Mimo ty piitazlivé
sily vhimame jesté sily repulzni. My jakozto kov mame néjaké elektrony v orbitalech.
Kdy?z se ptiblizi bodovy naboj a narazi na orbital s elektronem, zvedne se energie orbitalu
(elektron v ném ubytovany citi elektrostatickou repulzi k ptistupujicimu naboji). Paklize ze

sméru néjakého orbitalu naopak odstranime molekuly se zdpornym nabojem, pak energie
orbitalu klesne (elektron neni ni¢im odpuzovén).

Pro vznik oktaedrického komplexu se bodové naboje ptiblizuji po osich x, y a z. Pii
pohledu na orbitaly kovu si miZeme v§imnout, Ze na osach lezi d,2 a d.2-,2. KdyZ se k témto
osnim orbitalim pfiblizi bodovy naboj, zvysi se jejich energie oproti zikladnimu
(degenerovanému, tomu sférickému) stavu. Oproti tomu bodovy naboj se k meziosnim

orbitalim dyy, dy,, dx, neptiblizuje, coz je ¢ini energeticky vyhodnymi.
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Orbital = prostor,
kde se s urcitou
vysokou
pravdépodobnosti
nachazi elektron
daného atomu




Velic¢in€ A, se 1ika sila krystalového pole (index naznacuje, Ze se jedna o oktaedrickou
symetrii). Oznacuje to energeticky rozdil mezi hladinami orbitald. Velikost $tépeni zavisi
jak na centralnim atomu, tak i na ligandech.

Stépeni polem neni u viech tvari koordina¢nich slou¢enin pochopitelné stejné. Uvazujme
nyni tetraedr. Ligandy, ¢ili bodové naboje, se priblizuji k iontu kovu ve sméru mezi osami.
Hladiny budou $tipany opa¢nym zpisobem, neZ tomu je u oktaedru. Tetraedr ma zaroven
mensi pocet ligandd — tedy zdpornych naboji — nez oktaedr, a elektrostatické interakce
jsou tim padem slabsi. Sila pole je proto taktéz mensi, At = 4/9 Ao.

E
A Tetraedr Oktaedr

dzz dxz__yz

Dals$i geometrie, kterou ma smysl uvazovat, je tvar ¢tverce, ktery sem nezakreslim, nebot
vymyslet $tipani polem je jednou z Gloh. Samoziejmé jakykoliv tvar, ktery si dokdzeme
predstavit, ma urcité stipani polem. Podle $tipani jsme poté schopni urcit magnetismus
anebo pripadné barevnost sloucenin.

Jesté neZ propojime vSechny nase znalosti dohromady a otevieme kapitolu barevnosti, na
kterou se musite tésit asi uplné ze vSeho nejvice, dovolte mi vas navnadit na trochu té
komplexni termodynamiky v podkapitole Partneri prichazeji a odchazeji...
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Partnefri prichazeji a odchazeji...
Stabiliza¢ni energie krystalovym polem

Mluvili jsme o Stépeni polem pro oktaedrické a tetraedrické komplexy. Po skonceni této
kapitoly se pii zpracovani domdctho tikolu dozvite i Stépent pro pole étvercove plandrni!
Nyni je potieba vysvétlit si k ¢emu to vlastné je.

V kapitole Pocet vztahit a vztahovijch partneri: jsme narazili na otazku, jak4 oxidacni ¢isla
komplexii budou stabilni. Na to, abychom mohli fesit tuto problematiku, bychom
potiebovali védét, jak se orbitaly kovu chovaji v roztoku, jakym zptsobem se $tépi — Ze
nejsou degenerovany (jako v pristupu valence bond) a jaké tvary v koordina¢ni chemii
mame.

Ted’, kdyz uz to vime, miizeme iesit ty skuteéné otazky!

V podstaté bychom mohli sestrojit komplex jakéhokoliv centralniho atomu, v jakémkoliv
oxidaénim stavu. Rikdm v podstaté. M4 to samoziejmé nékolik omezeni. Centralni atom
musi mit né€jakou velikost pro dané koordinacni ¢islo, musi mit dostupné prazdné orbitaly
a musi taky néjakou dobu vydrzet v komplexu s danym ligandem! Musit si s ligandem
sednout stejneé tak, jako si sednete vy s vasi partnerkou/partnerem nebo kamaradem. Tomu

se budeme vénovat v kapitole Kdo je pro me ten pravy ligand?.

Jak jen tak od pohledu na konfiguraci pozname, bude-li dany kov tvofit termodynamicky
stabilni komplex, nebo jestli se nAm komplex rozpadne? To zni jako ot4zka, na kterou nelze
jednoduse odpovédét. Opak je pravdou. V piredchozi kapitole jsme probrali néco, ¢emu se
fika sila krystalového pole. Tahle veli¢ina mé pro kovy s ur¢itym poctem elektronu uréité
hodnoty, dle nichz 1ze soudit stabilitu dané konfigurace. Dokonce to mé i velmi jednoduchy
vypocet! TakZe nejen, Zze miZete odhadnout tuto STABILIZACNI ENERGII
KRYSTALOVEHO POLE (CFSE), vy si ji miiZete i vypo¢itat! No nenf to skvélé? — je to
naprosto uzasné!

Pojd'me se podivat na oktaedrické pole... rozstépeno je na 2 hladiny:

JPtide 3, Vypocet
eg hladina: d.2, d.2-2 N5 stabilizaéni energie
tog hladina: dy, dy,, d—— Tl . 2 Ao kystalového pole
- 3

Nulovd energie v oktaedru

V ptipadé, ze by byly hladiny degenerovany, ¢ili okoli iontu by bylo kulové symetrické —
stabiliza¢ni energie by se rovnala nule. Nebof se nikde neméni energie — ptidanim
elektronu na nulovou energetickou hladinu — nic se nestane, piekvapivé.

n = pocet elektronii na
dané hladiné

JenZe my jsme v redlném roztoku. Mame tedy rozstipnuté oktaedrické pole a velic¢inu, ktera
se nazyva ,sila ligandového/krystalového pole®. Tato veli¢ina se sklad4 ze 2 ¢asti (stihéate
jo? 2 ¢asti, 2 hladiny o rtizné energii).

Tti orbitaly se zapornou energii (energeticky vyhodné posazené): kazdy s hodnotou —2/5
=-0,4 Ao
Dva orbitaly s kladnou energii (energeticky nevyhodné posazené): kazdy s hodnotou +3/5
=+0,6 A,
(koeficienty —2/5 a 3/5 odpovidaji zdkonu zachovani energie, celkova energie systému
musi ziistat stejna)

Co se stane, kdyz pridame elektron?

Elektron budeme logicky pridavat na energeticky vyhodnéjsi hladinu. Konfigurace d* tedy
bude stabilizovana jednim elektronem, CFSE bude 0,4 A,. To neni zrovna moc.

Ptfidame-li elektrony dva, CFSE bude 0,8 A,, d2 uz bude stabilnéjsi nezli d. Pokud mame
elektrony tii (d3) — roste stabilizace na 1,2 A,. Co ma konfiguraci d3? Chromité a
manganicité ionty. Zkuste nékdy do hexaaquakomplexu chromitého lit tfeba takovy
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amoniak nebo jakykoliv jiny ligand. Substituce ligandu na komplexu je ,vétsinou” spjata
se zménou zbarveni. D4vam to do uvozovek, jelikoZ mtze dojit ke zméné napr. v UV oblasti.

N

Nebude se dit dlouho nic. Vlastné pokud to neza¢neme zahtivat nebo to nezalijeme nééim,
co substituci urychli. Uvidime stéle zelené zbarveni. Nicméné dobfe, to jsme se dostali do
kapitoly o barevnosti. Tam ale jesté nejsme! Takze zatim si pamatujme: d3 chromity ion
je stabilni.

Dostali jsme se na zlomovy bod, pratelé! Konfigurace d4: co s ni? Kam dame ten elektron?
Vpravo na obrazku mame znazornéné dv€ moznosti. Ktera z nich je spravné?

Ja bych se s témi Sipeckami nekreslila, kdyby byla jedna z nich Spatné. Obé jsou mozné.
Jak to? Uz jsme si fekli néco o sile krystalového pole... Ze zavisi na centralnim atomu/iontu,
a zaroven i na ligandu. Aktuéln€ fesime CFSE pro 1. pfechodnou fadu.

vz v

V prvni pfechodné fadé je mensi Stépeni polem nez ve druhé vlivem velikosti atomu kovu.
Proto je docela pravdépodobné, Ze ty hladiny budou obcas docela blizko u sebe. Kdyz je u
kovu ligand, ktery $tépi pole malo, tak elektron zaplni hladinu e; prednostné. Této situaci
se tik4 vysokospinovy komplex nebo high spin komplex (HS). Energie parovéani
elektrond v orbitalech je vétsi neZli energie Stépeni.

Kdyz je u kovu ligand, ktery $tépi pole hodné, tak elektron zaplni prednostné t.; hladinu.

Této situaci se fika nizkospinovy komplex (low spin komplex, LS). Energie parovani

je mensi neZ energie Stépeni.

Hanko, prosim té! Jednoduseji!

Predstavme si nyni, Ze Sté€peni polem je stiil. Pod stolem jsou t¥i pelisky (orbitaly), v nichz
jsou tii kocky. A ¢tvrtd kocka je ten elektron, ktery si vybira kam se zaplni. V pripadé, Ze je
$tépeni polem malé (takZe obrazek vpravo) kocka snadno vyskoci na stiil, aby nemusela byt
s ostatnimi koc¢kami pod stolem (v pelisku sjinou kockou). Vtakovém piipadé maji
vSechny elektrony stejny spin, coZ je energeticky nejvyhodnéjsi (Hundovo pravidlo), a proto
mé kocka na stole stejnou barvu jako kocky pod stolem. Situaci, kdy kocka nemusi pirekonat
tak velkou vzdalenost a snadno vysko¢i na stiil nazyvaime vysokospinovy komplex
(HS), protoze celkova orientace kocic¢ich hlaviéek je vétsi (vSechny miii do mistnosti) nez
v nasledujicim ptipadé€. Paklize by ko¢ka musela ptekonat moc velkou vzdalenost, takze by
ji to stélo velké usili, zlistane radsi (v peliSsku) pod stolem vedle jiné kocky (jiného
elektronu). Musi ale mit opaény spin (proto jina barva a orientace kocky). Tuto situaci
nazyvame nizkospinovy komplex (LS) — celkovy soucet orientaci koci¢ich hlavicek je

cvvs

Nyni se vratime ke konfiguracim. Vysokospinové a nizkospinové komplexy lze fesit od d4
do d7, pak jiz bude zaplilovani orbitalii totozné. S tim, Ze pridavanim elektront do spodnich

hladin roste CFSE. Nejvyssi stabilizaci krystalovym/ligandovym polem pozorujeme u dé
nizkospinovych komplexu. To jsou komplexy, které jsou extrémné termodynamicky
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HS komplexy maji
Ep > Ea

LS komplexy maji
Ep < Ea




stabilni. A pakliZe stabilita roste v tabulce dolt a se zvysSujicim se ox. stavem...
pak nejstabilnéj$i komplexy z d-prvkd bude mit...?

To vam nefeknu :) (Ok. Reknu, ale pozdéji. Ted to zkuste vymyslet sami!)

U konfigurace d5 HS pozorujeme nulovou stabilizaci ligandovym polem danou
rovnomeérnym rozloZenim elektronti do orbitall takovym zptisobem, Ze se vzajemné vyrusi.
Mizeme si zkusit vypocitat:

CFSE(d5 VS) = (ntzg)'0-4 Ao - (neg)'0-6 Ao
CFSE(d5 VS) = 3:0.4 Ao — 2:0.6 A,
CFSE(d5VS) =0 A,

d5 VS konfigurace se tedy chova, jako kdyby byla kuloveé symetricka. Obdobné se chovaji i
konfigurace d° a dt°. Duavod je ziejmy. Konfigurace bez elektrond nema nic, co by
pomahalo stabilizaci ¢i destabilizaci pole. Zaroven konfigurace s plné zaplnénymi d-
orbitaly ma stejné jako d5 VS vynulovanou stabiliza¢ni energii pole.

Poznamka ze stereochemie — komplexy s nulovou stabiliza¢ni energii ve svém rozmisténi
uvazuji pouze sterické duvody. Komplexy srznymi elektronovymi moznostmi kovu
preferuji urcité tvary. Naptiklad d8 preferujici ¢tvercoveé planarni tvar.

Zaplnovani elektronii u zbylych konfiguraci:

ds ds d7 ds do drwo
PAre Fars Fars

R T UL VRV

e e Faro Cleay Class Class
ant Clany Claay

Z nasledujicitho schématu lze vypozorovat, Ze maximalni stabilizace bude u nizkospinové
konfigurace d¢. d3 komplexy poté preferuji étvercové uspoiadani, nebot i presto, Ze se
tato konfigurace mize zdat z pohledu LFSE stabilni, existuje jesté vyhodné&jsi uspoiadani
pro 8 elektronti. Komplexy s konfiguraci d9 (d4 VS, d7 NS) podléhaji distorzi, o které jsme
si néco malo fekneme v kapitole Rozchazime se! Komplexni kinetika a termodynamika
vztahovych interakci.
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XVIL

XVIIIL.

Otézky k procviceni:

Urcete, komplex jakého kovu z tabulky bude nejvice stabilni. Zvazte veskeré
aspekty, které jsem vam k tomu poskytla.

Spoctéte CFSE pro Wernerovské ,komplexy“ (tedy spoététe LS Co!l a Crlf
stabiliza¢ni energii krystalovym polem pro oktaedr).

Jak za¢it? — Uréim konfiguraci, podivam se, zda jsou HS nebo LS (ach, mam to zad4no vyborné!
Hanko ty fakt mysli$ na vSechno!), kouknu se (ted’ jesté mtiZzeme podvadét) jak se $tépi hladiny o
kolik do + a o kolik do —. Poté provedeme slozitou diferencidlni rovnici 3. *adu opét si z vas délam
legraci — omlouvam se. Najdu si vzorecek pro vypocet CFSE/LFSE v oktaedrickém poli. Dosadim
do vzorecku pocet elektront. Hlavné tam dejte spravny poéet elektrond na ty spravné hladiny! (Ne,
netikdm to na zdar biih — udila jsem sleénu na zkousku, co to pak popletla) ... no a je to! Ani ta
matika nebolela, ze?

Slibila jsem vam, Ze si odvodite S$tépeni polem pro étvercové planarni
komplexy. Tudiz otazka s ¢islem 17. se stala osudnou pro tuto myslenkovou
avahu!

IMPOSSIBLE otazka: Myslim si komplex. KdyZz se na néj podivam, slzy
v ocich se mi objevuji. KdyZ se jeho nadycham hlava najednou mé boli. KdyZ se
jeho nadycham jesté trochu vic, tak z mého nadseni nezbude nic (umiu).
Ligand toho komplexu vaZze se na nejcastéjsi prechodny kov vmém téle,
centralni atom v mysleném komplexu je jen o 2. skupiny vedle. Jaky komplex
si myslim? Urcete jeho tvar. (Napovéda: vSechny ligandy jsou stejné).




Zlato? Jakou barvu ma tenhle komplex?
Slust mi tento ligand? Anebo tenhle? A co takhle tenhle?

Nejkrasnéjsi véc na koordinaéni chemii je barevnost triviadlnich anorganicko-organickych
komplexi. V této kapitole se dozvime, jak rozkli¢ovat barvu jednotlivych komplext... nebo
minimélné jak ji predvidat. Vidéli jste nékdy nakupy nebo chran btih tGcastnili jste se
nakupti se Zenami? — Netvrdim se vSemi, zase pozor, sama barvicky moc nefesim (ale je
veliky rozdil mezi fuchsiovym svetrem a svetrem lososovym, na to bacha). Zeny maji
rozliSovaci schopnost barev asi trochu nékde jinde nez muzi. To samé komplexy kovti.

Sila krystalového/ligandového pole je rozdil hladin energeticky rozstépenych d-orbitald.
Zaroven energie pro absorpci viditelného zareni a blizké UV a IR oblasti je pfimo tmérna
sile ligandového pole.

E=—=hv=h-c-

Ay

v . v, ;v , 7 12 1 ~
Vlnocet je neptimo timérny vinové délce: 1=

To samé frekvence. Tento vztah 1ik4, Ze ¢im vyssi je frekvence, tim kratsi je vinova délka:

'U_C
_1_

Hanko... zase! Pro¢ nam rikas néco, co uz vime? Kontext!

Vyuzijme nyni naSe znalosti z fyziky. Bilé svétlo je polychromatické zareni, které kdyz
narazi na néjaky vzorek, ktery absorbuje v oblasti nam viditelného zareni, tak vzorek pohlti
danou vlnovou délku (které odpovida néjaka barva svétla) a propusti zbyvajici barvy, které
se souhrnné nasemu oku jevi jako doplitkova barva k té absorbované. Na zakladé frekvence
daného zareni jsme tedy schopni rozlisit barvy.

Uvazujme nyni, Ze pfeskok elektronu z jedné hladiny na druhou je jako vyslap na kopec.
PakliZze budeme chtit vyjit na kopec, budeme potfebovat né¢im nakopnout. Pfedstavme si,
Ze jedna vinova délka odpovida jedné susence.

vinové délka

Nyni si ale musime vybrat na jaky kopec ptjdeme a kolik budeme potiebovat susenek,
abychom jej vysli. Mame na vybér ze dvou moznosti (uvazujme nyni extrémy, at je ziejmé,
o co tu jde) — Mt. Everest (8 849 m.n.m.) a Kotkdv pupek (559 m.n.m.).

Na ktery z téchto dvou kopcit budeme potiebovat vétsi ,,nakopnuti?“
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LFT (neboli ligand
field theory) je
teorie uvazujici
mozné zpuasoby

interakei mezi

ligandem a kovy, a
vyuziva teorii
molekulovych
orbitalu (MO).
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Vétsi nakopnuti, ¢ili vice susenek, budeme potfebovat na navstévu Mt. Everestu. Kotktv
pupek je nizsi, ma mensi §t€peni ligandovym polem, proto potfebujeme méné susenek (my
jako ten elektron) na to, abychom jej zdolali. Nyni si vSimnéme viditelného spektra:

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

ULTRAVIOLET
A3YVYINI

VIOLET BLUE CYAN GREEN YELLOW ORANGE RED

Vratme se ke kopctim. Rekli jsme, Ze vice nakopnout budeme potiebovat na Mt. Everest.

Mt. Everest tedy bude mit velké stépeni polem a elektron bude potiebovat vyssi frekvenci
zafeni (vinéni) k tomu, aby vysko¢il na horni hladinu, abychom vysli na kopec.

Zatimco Kotkiv pupek je maly kopec, ma malé $tépeni polem. Na vyjiti tohoto kopce
nebudete potiebovat takové nakopnuti jako na Mt. Everest. Bohaté nam bude stacit méné

vV,

susenek (nizsi frekvence) nez u Mt. Everestu, abychom se dostali nahoru.

Nez se posuneme zpatky do chemie, musime vzit v potaz, Ze to, Ze latka absorbujici
v Cervené oblasti neni Cervend, ale my vnimame dopliikovou barvu k absorbovanému
zafeni, coZ je zelena. A zase obracené, pokud latka absorbuje zelené svétlo, naSemu oku se
jevi jako ¢ervend. Pokud absorbuje fialovou, jevi se nam jako zlut4, atp. Graficky je princip
dopliikovosti barev znazornén v tzv. diagramu chromaticity, jehoz zjednoduseny obrazek
vidime vpravo. Doplitkové barvy jsou vzajemné sdruzené pres stied diagramu.

Jak jiz bylo feceno, sila ligandového pole zavisi jak na centralnim atomu, tak na ligandu.
Na zakladé€ nespoétu experimentti byla empiricky zjisténa fada, kterd udava silu $tépeni
krystalového/ligandového pole jednotlivymi ligandy

(malé $tépeni A) I- < Br < CI- < SCN- < F- < OH™ < (0x)* < H20 < acac™ < NCS™ < gly < EDTA* < py
< NHs < en < H2dmg < bipy < cyklam < PPhsz < H™ < CH3™ <CsHs™ < CO = CN" (velké $tépeni A)

... tato fada se nazyva Spektrochemicka fada ligandi a je to svaty gral koordinaéni
chemie. Tahle fada umi v koordina¢ni chemii ospravedlnit témér cokoliv. V mych asi sedmi
zdrojich, ze kterych jsem Cerpala, tato fada nikde neni napsana Gplné stejné, tak ne, aby vas
nékoho napadlo se tuto fadu ucit nazpamét. Jde hlavné o tu myslenku:

Halogenidy < kyslikaté ligandy < dusikaté ligandy < fosforové ligandy <
uhlikaté ligandy
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V zévislosti na tom, kde ve spektrochemické fadé se ligand nachazi, tak se taky chova. Na
ligand mtizeme nahliZet pro tuto chvili jako na kulicku nebo vice kulicek navazanych na
sebe. Sila Stépeni, ¢ili i poradi ve Spektrochemické radé hlavné zalezi na...

Nabojové hustoté a velikosti atomu

Ve skupiné se setkavame s tim, ze roste velikost atomu. Kdyz se podivame naptiklad na
halogenidy — Fluorid vice $tépi pole, nebot je to mensi kulicka s efektivnéj$§im kovalentnim
prekryvem oproti jodidu. Jod kviili méné efektivnimu kovalentnimu ptfekryvu bude mit
spiSe iontovéjsi charakter vazby, ale diky své velikosti ma malou hustotu naboje, takze

naboj ptisobici ve sméru k centralnimu atomu je maly.

Cim mensi donorovy atom v periodé, tim vétsi §tépeni polem tvoii. V piipadé, ze bychom
srovnavali Stépeni na mezi skupinami, vétsi st€peni ma vzdy ten ligand, ktery ma vétsi
potencial vytvaret kovalentni vazby.

Vymykaji se ligandy obsahujici fosfor. Jsou to n-akceptory, maji volny d-orbital, do kterého
je mozné kovem darovat elektronovou hustotu (elektronova konfigurace valenéni sféry
fosforu je 3s2 3p3, a vzhledem k vystavbovému principu ma k dispozici i nizko lezici prazdné
orbitaly 3d). n-akceptorové ligandy $tépi pole vice nezli ¢isté s-donory.

Obecné lze rict, ze ve Spektrochemické Fadé se postupné meéni charakter vazby ligandu.
Vlevo, kde se nachazi halogenidy, se setkdme s n-donory, uprostied fady se nachazi spise
Cisté o-donory a napravo fady n-akceptory.

Substituentech na donorovém atomu

Bylo by to moc jednoduché, kdybychom brali v potaz jen donujici atom. JenZe jak asi
tusime, ligandd se stejnym donorovym atomem a rozdilnymi substituenty navizanymi na
ném je XY bambilionii. Podivejme se jen na ten dusik...

H
NH; R-NHp o N o N
Kde R predstavuje n€jaky substituent. V zavislosti na tom, co zrovna je navazano na tom
dusiku, se posouvame ve Spektrochemické fadé, coz ovliviiuje i stabilitu daného komplexu.

Ve spektrochemické radeé tedy zalezi i na nécem, s ¢im jsme nastésti (nebo bohuzel, zalezi,
jak moc vam zaleZi na organické chemii) velmi dobfe seznameni z organické chemie.
Kladném a zaporném indukénim a mezomernim efektu.

Pokud dusik obsahuje na sebe navazanou néjakou elektrondonorni skupinu, zesiluje to
schopnost s-donace dusiku (+I a +M efekt).

Pokud ten dusik obsahuje elektronakceptorni skupinu, sniZuje se schopnost s-donace
a zvySuje se n-akceptace (-I a —M efekt).

Tady uz jsem ale nékde, kam jsem vlastné ptivodné nechtéla zabihat. Z téchto Hanka
hrozné random kecii si prosim odneste jednu véc: liganda je nespocdet, kazdy se bude
chovat trochu jinak dle toho, co diktuje jeho elektronova hustota, ale i kov.

Velikost Stépeni polem

Malé stépeni polem

Velké stépeni polem

Spinovost komplexi

Vysokospinové komplexy

Nizkospinové komplexy

Charakter interakci

Iontovéjsi vazby

Kovalentnéjsi vazby

Typ ligandové interakce

Prevladi o a t donace

Prevlada ot akceptace

Charakter ligandu

,Velké molekuly*, maly
parcialni naboj

,Malé molekuly*, velky
parcialni naboj

72 Mz

Koordinaéni éislo 4, d® Ni

Tetraedr, paramagnetické

Ctverec, diamagnetické

Prosim prijméte tuto shrnujici tabulku jako omluvu za mé rozvasnéni se. A neustile
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Obecné si muzu
Fict co chci. Ale
v koordinac¢ni
chemii zavisi i na
substituentech na
ligandu a tireba
podminkach
(Jestli se mi tam
nahodou
nekoordinuje
rozpoustédlo
nebo jestli
neinteraguje
s ligandem... jo
prosté je to trochu
alchymie ta
chemie)




u téchto tvrzeni myslete na fakt, Ze tahle tabulka je relativni, aneb nic neplati takto striktné
pro vSechny komplexy. VétSinou se ligandy nachazi na urc¢itém pomezi mezi 2 extrémy.

Zpatky ale k barevnosti a magnetismu komplexu!

Ja miluju nikl! Jo vim, co jsem fekla u koordinacnich ¢isel. Nikl je takova ta kamaradka, co
jednou je vase kamaradka a podruhé ji vidite smat se s nékym, koho bytostné nenéavidite.

Na niklu je totiZ hrozné dobfe vidét to, co vam tady vtloukdvam do hlavy.

(malé stépeni A) I" < Br < CI" < SCN™ < F < OH™ < (0x)?* < H20 < acac™ < NCS™ < gly < EDTA* < py <
NH: < en < Hz2dmg < bipy < cyklam < PPhsz < H™ < CHs™ <C¢Hs™ < CO = CN~ (velké Stépeni A)

Rozpustime-li chlorid nikelnaty vkoncentrované kyseliné chlorovodikové — uvidime
Zlutozelen€ zbarveny [NiCl,]2-. Pokud chlorid nikelnaty rozpustime ve vodé, mame krasné
zeleny aquakomplex [Ni(H.0)s]2*. KdyZ do tohoto roztoku pfiddme amoniak, ziskime
tmavé modry [Ni(NHj)s]2+. Vytésnime-li amoniak ethylendiaminem, ziskdme fialovy
[Ni(en);]2*. Pokud to poZeneme do extrému, ten chelatovy a makrocyklicky efekt
Rozchazime se! Komplexni kinetika a termodynamika vztahovych interakci, ziskdme
oranzovy [Ni(cyklam)]2+. Nebo kdy# k vodnému roztoku kipneme Cugajevovo ¢inidlo, tak
ziskdme cerveny [Ni(dmg).]. Nikl skuteéné utvari krasné viditelné barevné zmény
v zavislosti na $tépeni pole a taky nééemu, co Dr. Haber ve své knize Koordina¢ni chemie
II popsal jako ,,abnormalni chovani niklu“. Tvrdi, Ze paramagnetické komplexy u niklu jsou
zelené, modré az fialové a na druhé strané ty diamagnetické jsou Zluté, oranzové a Cervené.
Jak si mizeme v§imnout uZ ze z4pisu, diamagnetické (¢tvercové komplexy) jsou [Ni(dmg).]
a [Ni(cyklam)]2+. Zatimco paramagnetické (oktaedrické komplexy) jsou [Ni(H.O)el?+,
[Ni(NHj)s]2*, [Ni(en)s]=+.

Jesté nez ukoncéime tuto kapitolu iplné. Velmi dobra poznamka, co mé napadla k chemické
olympiadé pro rok 2026. Absorp¢éni maxima (pokud jich neni vice) a vlnova délka, ¢ili kde
na spektru se nachazi (Haha, autisti, nachazi se na spektru, haha nikdo? Pardon).

Absorpéni Barva, kterou absorbuji Predpokladana doplikova barva
maximum

<380 nm Zadna Bil4 (bezbarva)

= 380—440 nm Fialova Zluta

~ 440—510 nm Modra OranZova

~ 510—565 nm Zelena Cervena

~ 565—590 nm Zluta Fialova

~ 500—625 nm Oranzova Modra

~ 625—-750 nm Cervena Zelena

380-750 nm Vsechny Cerna
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Paramagnetické
komplexy = maji
jeden nebo vice
neparovych
elektronii

Diamagnetické
komplexy = maji
elektrony
sparovany
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XIX.

XXI.

XXII.

XXIII.

Otézky k procviceni:

Svymi slovy vysvétlete, pro¢ jsou komplexy barevné.

Pokud bych méla HS d5 ion miiZe tam dojit k d-d pfechodu?

Opravte me:

Mezi ligandy, které budou tvorit vysokospinové usporadéni, patii jednoznacné
fosforové ligandy a halogeny.

Paklize komplex ma absorp¢éni maximum pii 380 nm, znamena to, Ze dle
diagramu chromaticity bude komplex zeleny.

Kdybych byla elektron, radsi bych sla na Mt. Everest namisto Kotkova pupku,
a proto si myslim, Ze komplexy ligand{i, co $tépi pole hodné, budou spise
vysokospinové.

Vymyslete si dva ionty kovu, urcete zdali jsou dle poctu elektrond
diamagnetické a nebo paramagnetické. Kouknéte se na spektrochemickou
fadu ligandu a v zavislosti na tom, co uz vite, zkuste urcit, které ligandy se
k vasemu iontu kovu hodi. (Bude dale rozebirano v dalsi kapitole.)
IMPOSSIBLE otazka: Jsem krasny riizovy kobaltnaty aquakomplex, chci si
udrZet svoji barvu. Ceho se bojim nejvice?




Kdo je pro mé ten pravy ligand?

Asivas uz v tuto chvili parkrat napadla otazka ,Jaky ligand bude drzet u jakého centralniho
atomu?“ ,Jak ty komplexy vlastné vznikaji a pro¢?“. Nedivim se vam. Pojdme se, nez
nahlédneme do kinetiky a termodynamiky komplexti, podivat na reakce komplextd a ¢im
jsou pohanény.

Piiprav komplexnich sloucenin existuje mnoho a odviji se od charakteru kovu, ligandu a
podminek, které pouzijeme. Prosté je to takova ,magie a drogerie reakci, které bud’to bézi
anebo ne“. Rozhodné neni v rimci mych moznosti je pokryt v§echny, a proto vezmu jen ty,
které budou mit jistou navaznost v této a dalsi kapitole.

Jako prvni bych vam chtéla pfedstavit typ reakce, na kterém funguje nespocet katalytickych
déjh.

Prima adice ligandu na centralni atom nebo komplex s volnym koordina¢nim
mistem

Af uz si prestavite reakci kovu a karbonylu, nebo slozity katalyticky cyklus, jedno maji tyto
dvé reakce spole¢né — volné koordina¢ni misto na centralnim atomu. Predstavte si, Ze
mate narozeninovou oslavu a ptijdou téméf vSichni kamaradi. Vy ale stale cekate na toho
jednoho kamarada, toho nejlepsiho kamarada, co se zasekl v dopravni Spicce. Nebudete
spokojeni, dokud ten kamarad nepfijede. A pfesné takto se citi komplex s volnym
koordina¢nim mistem! Jak si mtzete v§imnout zde na obrazku, riZzové oznacené jsou ty
komplexy, které jsou ,koordina¢né nenasycené“ a modfe jsou oznaceny koordinacné
nasycené komplexy. Fialovou barvou jsou poté oznaceny vychozi latky a produkty. Jedna
se o prumyslové vyuzivanou hydrogenaci alkenti za pomoci aktivovaného Wilkinsonova
katalyzatoru. Asi je vam zfejmé, Ze tohle jde dokolecka, kdyz odnimam produkt (alkan).
Zéroven v tomhle cyklu nesmi byt nic z cyklu EXTREMNE stabilni, abychom se mohli pres
jednu komplexni slou¢eninu dostat na druhou. Vétsinou ale kdyz se dostaneme s uréitym
ligandem do oktaedrického usporadani Rh!!; tak je dany komplex spokojeny a ziistane tak.”

H
[ PhPr, | WM
H ' 'Rh.
BT 7 CIP” | T PPh,

O\ PPh, /
PhyPry, PP -

Rh
_ CI¥  TSpph, Ny

/\ PhsPr, | wH

PPh,

Rh
cI¥ T PpPh,

Pojd'me tuto situaci nyni ptibliZit tfeba na karbonylech: J4 mam rada nikl, tak ﬁ
jej vezméme: Ni + CO — [Ni(CO),]. Nikl ma konfiguraci 4s2 3d8, coZ je po (‘3
formalni ,excitaci“ s-paru 10 d-elektront, a jak jiz vime z kapitoly Pocet vztahtl N

a vztahovych partneril, ma volna koordina¢ni mista, tedy i volné valenéni 2~ Y

orbitaly, sp3. Tam se koordinuji karbonyly. Struktura:
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Proc¢ je tento komplex tetraedricky, m& vysvétleni v podkapitole Partneri prichazeji a
odchazeji... Jak vime, d*° konfigurace ma nulovou stabiliza¢ni energii, tudiz se karbonyly
usporadaji podle stericity (aby si navzijem nepiekazely). Stejny atvar ziskame, i kdyz
bychom uvaZovali teorii valenéni vazby a hybridizaci sp3, protoze tyto orbitaly jsou
v pripadé ,excitovaného“ nulmocného niklu volné. Takto pfipravenych komplext
karbonyld za vysokych teplot a tlaki je cela fada. A jsou to mimochodem vyborné vychozi
latky pro dalsi syntézu (kdyz se s nimi tedy pracuje opatrné).

»Oukej Hanko, dobry. K éemu mi ale jsou tyto slouceniny? Ja s nimi pracovat
pravdépodobné nebudu. Dej mi redlny piiklad ze Zivota!*

Jinou moznosti, jak na tento vznik komplexti nahliZet, je tieba fada reakei v bioanorganické
chemii. Kdyz si vezmeme uZ jenom ten nas hloupy prenase¢ kysliku... M4 volné
koordina¢ni misto, do kterého se vaze kyslik. Kyslik se pozd&ji uvolni a zase: VOLNE
KOORDINACNI MISTO, kam se navaze kyslik. Na zdkladé tohoto principu v téle funguje
spousta procesti. Neni ramec tohoto studijniho materialu je tu vSechny projit, nicméné!
Vtéhle oblasti tzv. bioanorganické chemie je spousta mechanismi plné
neobjasnéno! Tudiz, jestli vas zajimaji Zivé véci a kovové katalyzatory, tohle je lukrativni
cesta, kde mizete udélat spoustu novych objevi.

Dalsi reakce, a ty budete potkavat asi nejcastéji, jsou substituéni reakcee.
Substituce (vytésnéni)

Substituce funguje na zakladé zamény ligandu za jiny ligand. Predstavte si, Ze mate
kamarada a po néjakém Case se odcizite... pfijde jiny kamarad, ktery vas vic chape, prozil
podobné véci jako vy. S kym budete udrZovat kontakt spise? Opravdu budete pravidelné
volat star$simu kamaridovi, ktery uz je mentalné€ nékde Gplné jinde (tfeba si pofizuje
hypotéku, pracuje, ¢eka dité se svou manzelkou nebo jde studovat na VSCHT a vy jdete
studovat chemii na Prirodovédeckou fakultu UK a hrat si s komplexy vlaborce
biokoordinacni skupiny).Vase koordinac¢ni sféra budou spise lidi z laborky, nové kontakty
zvysoké Skoly a prosté lidi, co maji podobné véci zajmu jako vy? — Uhodli jste,
podobné interaguje s podobnym.

ML + L =2 ML + L

S pribyvajicim mnozstvim komplext byla potieba koordina¢nich chemikt kvantifikovat,
jak a co s ¢im reaguje. V roce 1963 Ralph Pearson ptfednesl teorii mékkych a tvrdych
kyselin a bazi.

Teorie mékkych a tvrdych kyselin a bazi (HSAB, hard-soft acids-bases)

Tato teorie je zalozena na predpokladu, Ze v koordinac¢ni chemii existuji limitni dva typy
iontli — tvrdé a mékké.

1 Nikdo tady nade mnou nestoji s pistoli v ruce. Zachovejte klid. Tohle je naprosto pfirozena véta, kterou lze nacpat
do skript z koordinacky, stejné tak jako Kotkav pupek LORE.
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Kationty (tedy centralni atomy), co jsou charakterizoviny jako tvrdé maji iontovéjsi
charakter vazby, ¢ili s-prvky a pak hodné nabité p- a d-prvky (obecné i lanthanoidy Lns3+),
cokoliv, co bude mit maly polomér, bude to vkomplexech interagovat spise
elektrostatickymi interakcemi. Naopak ionty, nebo atomy kovii charakterizovany jako
mékké maji kovalentnéjsi charakter vazby. Zde se jedna o niz$i oxidaéni stupné nebo
nenabité kovy, které interaguji spise kovalentné, mtize u nich dochézet k m-zpétné donaci
(maji dost svych vlastnich elektronti) a jejich komplexy drzi pospolu na zikladé snadné
polarizace. Lze si je taky predstavit jako snadno oxidovatelné Lewisovy kyseliny. Podobné
1ze podle hustoty zdporného naboje na tvrdé a mékké rozdélit i anionty, tedy Lewisovy baze.

Tvrdé Jak se zrovna Mékké
citi
Kyseliny @ H+ Fe2*, Co2+, Ni2*, | Au*, Ag*, Cu*, Pd2+,
Li+, Na+, K+, Rb+, Cs* Cu2t, Zn2*, Pb2+, | Pt2+, Hg2+, Cd2+,
Be2+, Mg2+, Ca2+’ Baz2+ Sn2+’ Bi3+, Rh3+’ Mo
Al3+, Gas+, Ln3+, Ti4+, Ir3+, Rus+

Cr+3, Fes+, Co3+, Si4+, Sn4+
Baze | F-, H,0, OH-, O, ROH, CI-, Br, NO.,, Ny, H-, I, S>, RsP, CO,
C104_, C032_, SO42_, PO43_, SO32_, py CN_, §CN_

NH,, NO,-

Zde jsem si dovolila uvést néjaké priklady v tabulce. K ¢emu mi tahle tabulka je? A proc nas
to viibec zajima?

My premyslime hodné vorganice o tom, Ze se vdaném prostfedi vytvori budto
protonovana, nebo deprotonovana castice. Je dobré si uvédomit, Ze centralni atomy ve
vodném prostfedi konkuruji vodikového protonu (pfi koordinaci vody
v aquakomplexech) a dle sily interakce a pH prostiredi bud’ zvoli tak nebo onak.

Ochotnéji spolu budou vzdy interagovat tvrdé baze a tvrdé kyseliny, nebo mékké baze a
meékké kyseliny, nezli tvrda baze a mékka kyselina a naopak.

UvaZujme fadu HX (kde X = halogen) a jejich silu kyselin ve vodném roztoku. Smérem dold
stoupa kyselost (¢ili schopnost odstépit proton). Kyselina jodovodikovéa se téméf v roztoku
nenachazi neb jodidovy anion je mékéi nezli kyslik. Zatimco na druhé strané kyselina
fluorovodikova je nejslabsi kyselinou této série, nebot fluoridovy anion je tvrdsi nez kyslik,
a tim padem ochotnéji drzi svodikem pohromadé. Koukdme zde ,na komplex“, kde
centralnim atomem je vodik vybirajici si své okoli.

H.O + HX = H;0+ + X~

»Centralnim atomem“ v koordina¢ni chemii je malokdy vodik. Proto se nyni pojdme
zamérit na vytésniovaci reakce sloucenin.

12 KSCN + Fe,(S0,); — 2 K;[Fe(SCN)s] (krvavé zbarveni roztoku) + 3 K.SO,
6 KF + K;[Fe(SCN)s] — 6 KSCN + Kj[FeFs] (roztok se odbarvi)
6 KSCN + KAI(SO,). + Ki[FeFs] — Ki[Fe(SCN)s] + Ki[AlFe] + 2 KoSO, (roztok se
opét zbarvi ¢ervené)

V prvni reakei se vytvoril Zelezity komplex. To se projevi krvavym zbarvenim. Nabidnu-li
tomuto komplexu fluoridové ionty, vznik4 pomérné stély fluoridovy komplex — tvrdéa baze
F- mé ktvrdé kyseliné Fe3+ vétsi afinitu nez ligand SCN-, coz lze pozorovat zménou
zbarveni, resp. odbarvenim. KdyzZ ale do roztoku pridam hlinité ionty (které jsou tvrdsi
kyselinou nez Zelezité ionty, tedy vice afinitni k fluoridu), obnovi se thiokyanatozelezity
komplex, coZ je doprovazeno opét zménou zbarveni.

Dal$im prikladem miiZe byt ptiprava dimethylrtuti. Pfiprava dimethylrtuti je, jak si mazete
vS§imnout, opét interakce mékké baze s mékkou kyselinou a tvrdé béaze s tvrdou kyselinou.

HgCl, + 2 LiCH; — Hg(CHj). + 2 LiCl
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Otézky k procvicovani:

XXIV. Zkontrolujte si své ionty z otazky XXII. Trefili jste se? (Pokud ne, nevadi mné
taky obcas ujede predpoklad.) Tak nyni na ostro! Pospojujte kationty a baze
(ligandy), které se k sobé hodi!

AT
Cl-
CoII
CN-
Silv
H.O
Rh!
H-
Pdu
0z

PPh,




Rozchazime se! Komplexni kinetika a
termodynamika vztahovych interakci

Velmi té€zké pro obycejné smrtelniky je pochopit rozdil mezi termodynamickymi jevy a jevy
kinetickymi. Koordinacni chemie je na tohle nastésti jako délana!

Predstavte si narozeninovou oslavu. Vy jste zase centralnim atomem celého toho celku. A
ted! Sledujte mé didaktické schopnosti...

V piipadé, Ze na oslavu dorazi kamarad, ktery vas ma hodné rad, ale nemé rad kamarada,
ktery jiz na oslavé je. Ktery tam pravdépodobnéji ziistane? — Logicky ten, se kterym si vic
rozumite. Vy mu budete vénovat vice ¢asu a vas$ jiny kamarad se urazi a odejde pry¢.
Tomuto se fika kinetika. Pokud se kamarad (ligand) sbird pomalu a odchazi pomalu,
tak je ta oslava (ten komplex) kineticky inertni (malo reaktivni). Pokud se vas lepsi
kamarad jen objevi ve dvetich a capek z oslavy uz ud€la scénu a odejde hned jak ho uvidi
— bum, jedn4 se o kineticky labilni (hodné reaktivni) oslavu (komplex).

V pripadé, ze vy rozpustite oslavu uplné€, tak vasi pratelé odejdou tGplné! Stanou se z vas
zase samostatné jednotky. V tuto chvili se jedna o termodynamickou stabilitu oslavy
¢i nestabilitu oslavy. Termodynamicka stabilita oslavy zalezi na hodné faktorech... vasi
pratelé se tfeba mohou zacit nudit, a tak odejdou, nebo méte jasné stanovenou ,,vecerku“ a
tak, ja nevim, tfeba ve 22 hodin prestanete délat venku humbuk, protoze noé¢ni klid.

Ted tohle zodbornime!

Kineticka inertnost a labilita souvisi s tim JAK RYCHLE SE LIGANDY VYMENUJI na
centralnim atomu.

Termodynamicka stabilita/nestabilita souvisi s tim, JESTLI SE KOMPLEX ROZPADA
NEBO NE.

Tyto dva ,termini technici® spolu nesouvisi. Komplex muze byt povaZovian za
termodynamicky nestabilni, ale kineticky inertni. Je to tézké na myslenkovou tvahu.
Predstavte si nasi koc¢ku v krabici. Koéce v krabici se z krabice nechce! Ale ¢asem stejné se
bude muset jit najist a krabici opustit.

Takové je to tfeba pro komplexy DOTA (kyseliny tetraazacyklododekantetraoctové).
Komplexy DOTA se pouzivaji jako kontrastni latky pro magnetickou rezonanci. Co se
ud€la? — no velmi zjednodusené. Vezme se néjaky kov se spoustou nesparovanych
elektrond, jako je tieba f7 gadolinium. To se zakomplexuje se do této zriidnosti, aby nebyl
v téle tento kov volné a nebyl pro nés toxicky. To se potom do nas pichne. Nasledné nas
doktoti polozi do mega cool ptistroje (pravdépodobné nebude takhle riZovy, jen at nejste
zklamany). Tento cool ptistroj si predstavte jako obii civku se sakra velkym magnetickym
polem. Pamatujete si jest€é na ty nesparované elektrony? Tak ty se nasméruji jednim
smeérem, jak je magnetické pole tdhne a ovlivni vodiky, které mi méfime (protoZe jsme plny
vody a lanthanoidy maji ptece k.¢. 8 nebo 9 — dochazi ke koordinaci vody). No a doktorim
se na pocitaci zobrazi mista ve vasem t€le, kde se tato latka nachazi. Point being nadorové
bunky Zerou vSechno! TakZe mista na obrazku, ktera budou svitit jak vano¢ni stromecek
urcuji polohu objektu, ktery by se v téle asi nemél nachazet — tumoru.

Oka, ale Hanko, pro¢ sis tohle nenechala do kapitoly , Bylo to vitbec k nécemu?*

No, na tenhle komplex nahlizime jako na kineticky inertni, ale termodynamicky nestabilni
viiéi riznym prostredim, kde m@ze dochézet tfeba k transmetalaci, nebo transchelataci. On
se v t€le nerozpadne! On nami projde a nic se ndm nestane. S ni¢im v tom téle nebude
reagovat — tim je dana jeho kineticka inertnost. Zaroveri ale o 500 let pozdéji se ve vodé
bohaté na napviklad srozpustnymi fosforeénany rozpadne! — tim je dana jeho
termodynamicka nestabilita.
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Termodynamika tedy zkouma pouze pocateéni a konecny stav reakce, zatimco kinetika se
zajima o to, co se stane v prubéhu.

Vznik komplexu je popsan sérii reakei:
M™ + L= [MLI™ +L=- 2 [ML,_{]""+L = [ML,]™"
Kazdy tento ,mezikrok® je popsan konsekutivni (postupnou) konstantou stability:

oo MU ML) )
PTIMIL T IMUL] T ML

Celkova konstanta stability komplexu je ddna sou¢inem téch postupnych:

Bi =K K;..Ky Bn=M

[M][L]"
A hle! Najednou vidime, Ze tfeba komplex [Co(NH3)s]3* bude mit vy$$i konstantu stability
nez tieba komplex néjakého vicedentatniho organického aminu. Pro¢? No my jsme k jeho
vytvoreni presli pres néjakou kaskadu reakei popsanych postupnymi konstantami stability,
jejichz hodnoty se vynasobily. Zajim4 nas pocatecni a konec¢ny stav.

Prosim, berte tento hodné omezeny popis
jen jako predstavu toho, ¢im vS§im ty
komplexy musi projit... je tam nékolik
mezistavli, a ty se vSechny pocitaji do
konec¢ného vysledku. Zaroven vas tu
poprosim o jednu Gvahu.

My v tom roztoku pravdépodobné mame
riizné faze a hrozné zavisi na kovu a
ligandu a na prostiedi, éasu, ktery dané
reakci dame.

Pojd’me ted’ udélat néjaky tzus
toho, co je kineticky inertni a labilni
a co je termodynamicky stabilni a nestabilni.

Kinetika reakeci...

Kinetika je zavisla na elektronové konfiguraci. Napiiklad vysokospinové komplexy budou
100 % kineticky labilnéjsi nez ty nizkospinové. Oprit se tady mtizeme o CFSE v podkapitole
Partneri prichazeji a odchazeji.... Za kineticky inertni tedy urcité povazujeme konfigurace
ds, LS d4, LS d5, LS d¢, pak ¢tvercovou d8 kviili vysoké stabilizaci ¢tvercti a poté konfiguraci
ds. Proc do?

Jahn-Tellerova distorze (1937)

Predstavte si, Ze mate 6 kamaradu (nebrecte, ja je taky nemam), a ano uhodli jste spravné,
budeme se bavit o oktaedru. Ted si pfedstavte, Ze 4 tyto kamarady povaZzujete za skutecné
dobré kamarady. Ti dva zbyvajici kamaradi k vim nejsou tak blizko... Po case, abyste
vybalancovali v4s profesni anebo studentsky zZivot tyto dva kamarady (ktefi vim nepfinaseji
takovou radost, ale spi$ zplisobuji problémy) prosté pustite. Prestanete se s nimi vidat.
Tahle situace stabilizuje vas Zivot!

Jahn-Tellerova distorze je jev, ktery byl pozorovan u konfiguraci, které vykazovaly
elektronovou degeneraci — tj. vice zplisobli, jak umistit dany pocet elektronti do
degenerované orbitalové hladiny. Nejvice se uplatiiuje pro elektronové konfigurace dt, do,
HS d4 a LS d7. Nejéastéji u komplexi s témito konfiguracemi dochazi k prodlouzeni
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axialnich vazeb do bodu, kdy uz centralni atom uz skoro ,neciti“, Ze by tam ten ligand byl.
Tuto tvarovou deformaci komplex provede za u¢elem dodatecéné stabilizace polem.

V navaznosti na tento fenomén vdm musim ¥ict jesté o takovych dvou panech. V roce 1953
Harry Irving a Robert Williams si rekli:

»~Hmm Roberte, mame tu hodné fancy aquakomplexy, ale nic o nich nevime.“

»2Harry — brasko, mas naprostou pravdu! Méli bychom na nich pozorovat vyménu za
jiny ligand! Tak dame pandka a jdem na to.”

*Tento rozhovor je historicky naprosto pfesné zachovan. (Akorét, Ze viibec.)*
Irvingova-Williamsova fada (série)

Irvingova-Williamsova fada byla vytvorena za udlelem zjisténi, jak CFSE ovliviiuje
posloupnost konstant stabilit pro M2+ vysokospinové komplexy prvni pfechodné rady.
Mn2+ < Fe2+ < C02+ < Ni2+ < Cu2+ > Zn2+

Miizeme si tady vS§imnout urcitého trendu. S tim, jak se zvySuje protonové ¢islo se zvySuje
stabilita komplexu. Tohle by vam ale fekl jen netrénovany koordina¢ni chemik! Ten
trénovany vam fekne: podivejte se do podkapitoly Parineri prichdzeji a odchazeji...,
zjistite, Ze pokud pridavidme elektrony na spodni hladinu (coZz tady, Zejo, délame,
posouvame se o jeden prvek, o jeden elektron) tak zvySujeme CFSE a zaroven zmensujeme
iontovy polomér, takze elektrostatické pusobeni ligandi je vétSi. U médi dojde
k dodate¢né stabilizaci, protoze J-T distorze a zinek d*© méa zase nulovou stabilizaci
krystalovym polem, stejné tak jako HS Mn ds. Tady a¢ vzdycky fikam, Ze zéleZi na typu
ligandu... tady je to dost jedno. KdyZz budete porovnavat stejné ligandy, at uz zvolite
jakykoliv, vzdycky to bude takhle! Problém by nastal, kdybyste se rozhodli srovnavat
makrocyklicky ¢i chelataéni ligand a monodentatni ligand. K tomu se jesté vratim.

Vv 2

Obecné, kdyZ uz jsme u té stabilizace ligandovym polem... Cim vyssi stabilizaci polem
bude komplex mit, tim stabilnéjsi bude. Dava smysl. Tady si dovolim jednu
poznamku. Nejstabilnéjsi komplexy budou mit LS d¢ usporadani. (Uz jste ji
slyseli). A ted myslenka:

Cim jdu v tabulce niz, tim se zvysuje velikost $§tépeni polem, tudiz stabilizace.
Ale jak je to s ionty Pt4+, Ir3+ a Os2+, které maji d® konfiguraci a jsou ve stejné periodé?
HSAB (neboli velikost iontového poloméru a naboj)

Pro¢ jsou chromité aquakomplexy tak kineticky inertni? No jedna véc je to, ze kyslik a
chrom jsou fakt tvrd’aci. Tohle pratelstvi jen tak nerozrusite, nebof je mezi nimi velmi silna
elektrostaticka interakce — tudiz tyto komplexy jsou kineticky inertni.

(Tady bacha, fesime ted jen jeden faktor, miize nam tam téch véci vstupovat vice.) Kdyz se
nyni vratime k otazce pred timhle odstavcem... Pt4+ je na tom pomérem velikost:naboj
uplné nejlépe. Na to, abychom vymeénili vodu za vodu na d¢ iridiu bychom museli pockat
109 sekund. J4 teda nevim jak vy, ale na tohle rozhodné€ neméam cas.

7 N2

Proc je tohle pro nas dtlezité? — Predstavte si, ze vytvarite katalyzator, ktery ma zachranit
svét. Opravdu si muzete dovolit ¢ekat takovou dobu, neZ se na ném néco stane?

V katalyze se samoziejmé uplatnuje i to iridium. Iridium ma dva velmi béZné oxidac¢ni stavy
+1a +3 mezi nimiZ pfechazi a my volime ligandy, tak aby se nam ta cesta nejlépe nezasekla.
Mezi témito stavy prechizi oxidativni adici a reduktivni eliminaci.

Oxidativni adice Reduktivni eliminace
ZvySeni oxida¢niho stavu o 2 jednotky SniZeni oxidacniho stavu o 2 jednotky
SniZeni oxidaéniho stavu ligandu Zvy$eni oxida¢niho stavu ligandu
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Tohle uz je ale nad ramec. Nicméné pro vas nadsené chemiky! Kouknéte se na katalyticky
obrazek v podkapitole Kdo je pro me ten pravy ligand? A zkuste ucit déje, kde k tomu
dochézi.

Termodynamika reakei...

Ja jsem to sice takhle velmi hrubé oddélila, ale problém s témito tématy je takovy, zZe i kdyz
se mermomoci snaZzite to néjak rozdélit, tak porad jedno jde s druhym af uZ vice ¢i méné

nezavisle na sobé a taky zalezi, jak na ty déje nahliZite. Za mé tireba jde hodné o kinetiku,
nebot kov je i v roztoku solvatovan (takze je to vlastné komplex furt).

Ted se tedy pokusim nastinit spiSe vznik. Uz jsme si fikali, Ze madme néjaké postupné
konstanty stability. Jejich ndsobenim dostanu celkovou konstantu stability. Nyni néco méalo
o téch konstantach.

Tim, jak kolem nasi kuli¢ky (centralniho atomu) postupné pokladam ligandy, tak se velikost
konstant snizuje. Pokles K; > K, 1ze vysvétlit klesajicim poctem mist, na nichz je substituce
moznéa. Tedy sterické diivody. Pfedstavme si to na indickém vlaku. Cestujici nased4vaji na
vlak. Cim vice jich na tom vlaku sedi, tim mensi je moZnost vlaku pojmout dalsi lidi. Pokud
vlak naplnim dplné (koordinac¢né vysytim sféru), tak uz bude tézké nebo téméf nemozné
tam néjaké lidi dostat.

ALE! Pfesné tak, moji koordinaéni pratelé, ma to sva ale.

Miize dojit ke zméné spinového stavu (z vysokospinového komplexu se stane nizkospinovy)
[Fe(H20)6]3+ + CN-, nebo [Ni(H.0)s]2* + NH; K; > K> > K3 > K, < K5 > Kp

Miize dojit ke zméné prostorového usporadani (z oktaedru je tetraedr a konstanty jsou dany
opa¢nym vztahem, nebot sp hybridizace ma pevnéjsi koordinacéni vazby)
Zn2+-NH3 K, < K> < K3 > K4

Jesté jedna véc. Ale ta je tak zfejma, ze véfim, ze vas to urcité napadlo. Se zvySujici se
bazicitou roste konstanta stability. Interakce L-M je zavisld na tom, jak dobfe
konkuruje centralni atom vodikovému protonu.

Chelatovy a makrocyklicky efekt
Obecné lze rict, Ze vicedonorové ligandy tvori stabilnéjsi komplexy.

Proc? Pokud je v roztoku piitomno Sest molekul amoniaku a tii molekuly ethylendiaminu,
pak pii koordinaci ethylendiaminu k centralnimu atomu je pravdépodobné, Ze se po
navazani prvniho donorového dusiku snadno uplatni i druhy donorovy atom téze molekuly.
Je to vyhodné jak stericky, protoze donorové atomy jsou v jedné molekule prostorové
blizko, tak entropicky. Pti nahrazeni dvou monodentatnich ligandd jednim bidentatnim
dochézi k uvolnéni vétstho pocétu volnych molekul do roztoku. Vysledny stav je tedy
entropicky priznivéjsi, protoze tfi volné molekuly ethylendiaminu piredstavuji mensi
stupeil neuspotadanosti nez Sest volnych molekul amoniaku. V pripadé, Ze ma systém
moznost tvorit s néjakym ligandem chelatovy kruh na dkor monodentatniho ligandu —
udéla to!

V ptipadé, Ze mé systém moznost vytvorit makrocyklicky komplex na titkor monodentatnich
nebo bidentatnich ligandi — totalné to udéla!

Chelatové kruhy jsou velmi stabilni, mé-li tento kruh 5 nebo 6 ¢lenti. V pripadé, Ze by mél
mit jen 4, je tam moc velké pnuti mezi vazbami a tento chelatovy kruh neni tak stabilni.
Pokud uvazujeme viceclenné kruhy (7 a vice ¢lend), tak vzdéalenost a thly jiz nejsou
optimalni a tento komplex se svou stabilitou chova jako kdyby byl monodentatni a je
preferovan pouze entropicky.
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Otézky k procvicovani:

Méjte nésledujici komplexy:

=

[M(NH;)e]2*

o

[M(H.0)s]2+
3. [M(en);]>+
Uvazujte ionty kovii 1. fady prechodnych kovii od Mn(II) po Zn(II).

XXV. Vysvétlete, pro¢ se stabilita komplexti s témito kovy obecné tidi Irving—
Williamsovou séri.

XXVI. Jak se na stabilité projevi rozdily mezi ligandy NH;, H-O a en z hlediska HSAB
teorie?

XXVII. Vysvétlete, proc¢ je komplex [M(en);]2* stabilnéj$i nez [M(NH3)¢]2*.

XXVIIL. IMPOSSIBLE otazka: Srovnejte nésledujici komplexy dle zvysSujici se
stability:

[Zn(H.0),]>*
[Cu(H.0),4]>*
[Ir(2,2,2-cryptand)] 3+
[Ir(cyclam)(H20),]3+
[Ir(PPhs)e]3+
[Fe(PPhs)]3*
[Fe(EDTA)]>
[Mg(EDTA)]>
[Ca(EGTA)] =
[NiCl,]>
[Ni(CN)4]>
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Bylo to vlibec k nécemu?

Bioanorganicka chemie

Ted se mnou nemusite souhlasit, ale ja jsem zastancem toho, Ze biochemie neexistuje.
ProtozZe kdyz si hloubéji date do souvislosti to, co se tam vlastné déje, tak je to organicka
chemie aplikovani na koordinaéni chemii. A ztohoto diivodu ptichazi bioanorganicka
chemie, aby nam hloubéji objasnila katalytické déje probihajici na rtznych kovech. Je
dobré si uvédomit, ze my jako systém plny vody, cukru, tuku, bilkovin v sobé mame
bambilion enzymi, které nas nuti s témito zasobami pracovat. A co je jesté zajimavéjsi je
to, Ze ca 1/3 vSech nasich enzymii obsahuje kov. A jedn se pravé o ty unikatni funkece
daného kovu, diky kterym organismus funguje tak, jak funguje. Bez stopovych prvki
bychom byli jen hmota, co nevi, co ma se sebou délat.

Jako prvni chci uvést iontové pumpy. Na né lze nahliZet jako na molekuly, které slabé
koordinuji dany ion a kdyz se zméni konformace daného kanalu tak se vypusti ionty kovu
dale do systému. Tyto systémy jsou Casto tvoreny velkymi slozitymi cykly, obsahujici dusik
a kyslik s tim, ze jak jsme si fikali v kapitole Kdo je pro mé ten pravy ligand?, tak tvrdé
ionty jako je draslik, sodik nebo ds5 Zelezo se koordinuji tvrdymi ligandy, tudiz tim
kyslikem. Iontové pumpy pracuji na bazi aktivniho transportu (tudiz proti koncentra¢nimu
gradientu), a tam zasahuje ho¥¢ik. Aby kanal nebo pumpa fungoval tak, jak m4, je potieba
mu trochu pomoct.

Hore¢naté ionty koordinuji kysliky 2 fosfatti z ATP (adenosintrifosfatu) a ten posledni
fosfat nebyva k substratu koordinovan tak pevné. Proto dojde k ,,uvolnéni“ terminalniho
fosfatu. To, co tady popisuji tplné $ilené vy ¢asto vidite v biochemii jako:

ATP — ADP + P

Ale co uz vim nikdo nefrekl, Ze za to mtize
hot¢ik a je tam dost klicovy, jinak by
tenhle déj trval daleko déle a z nas by byli
mozna tak lenochodi. (CimZ pozor
nefikdm, Ze lenochodi v sobé nemaji
hot¢ik, jen to, ze bychom fungovali asi o
dost pomaleji, jestli viibec).

Neékdy pro prostup iontu skrz membranu staci vytvotreni iontového kanalu, do kterého je
dany ion silné komplexovan. Tyto latky mohou ovlivnit diftzi/pfenos iontl skrz
membranu, a vyrovnat tak koncentrace sodnych ¢i draselnych iont{ uvnitt a vné buriky, coz
velmi narusi jeji metabolismus, a mohou tak vystupovat napt. jako antibiotika. Piikladem
mohou byt pienasece drasliku nonaktin a valinomycin. Pro pfenos zeleza se muze
uplatiiovat napf. ferrichrom.

Nonaktin Valinomycin Ferrichrom
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Dals$i vyznamnou slozkou bioanorganické chemie, kterou bych chtéla zminit, je transport
kysliku. Kyslik se v organismech pirenasi na zakladé transportnich metaloproteint. Asi uz
jste slyseli, ze néktefi mékkysi maji modrou krev (hemocyanin), mozna uz jste slySeli, Ze
nékteti krouzkovei maji namisto hemoglobinu hemerytrin.

Hemoglobin obratlovei jiz zde byl zmiriovan je to velmi sofistikovany prenase¢. Tvoii jej
porfyrinovy kruh, ktery je opatfen rameny, na kterych lezi né€jaka ta organika, chcete-li
biochemie. V piipadé, ze k hemoglobinu neni kyslik koordinovan nachéazi se v oxida¢nim
stavu +II. Koordinaci kysliku Zelezo ,pusti“ elektron a preda jej kysliku. Zelezity ion ma
mensi polomér, vyssi afinitu ke kysliku a vleze se do tetrapyrrolového kruhu. Toto zpiisobi
jistou stabilitu tohoto ligandu na tomto kovu. V té€le mame malé vykyvy pH, oxyhemoglobin
zlstava vazan v plicich, ale premisténim se do kyselejsiho pH ve svalech se kyslik uvolni. S
uvolnénim O. hemoglobin prijima protony a pom&hi premeénovat kyselinu uhlié¢itou
(H>COs3) na bikarbonat (HCO;™). CO, transport se déje pirevazné ve forme bikarbonatu. Pro
hlubsi porozuméni doporucuji viele navstévovat v budoucnu prednésky fyziologie ¢lovéka.
A ted jesté hluboka otazka. Co je horsi pro nas organismus, oxid uhelnaty, nebo kyanidy?
No, nejsem toxikolog, takZe k obéma slouceninam je tieba pristupovat obezietné. CN-
vyrazné ovliviiuje funkci dychaciho retézce, cytochrom c oxidazy, zatimco CO se vaze
pevnéji na zelezo v hemoglobinu nez kyslik. Oba tyto ligandy jsou m-akceptorové, oba tyto
ligandy velmi dobfte blokuji kovy v nizsich oxida¢nich stavech, proto az budete pripravovat
komplexy karbonylu, dejte si sakra pozor, aby vam ten oxid uhelnaty neunikal.

Hemetrytrin a hemocyanin nejsou struktury, které by obsahovaly porfyrin. Nicméné
funguji na dost podobném principu — jsou schopné mistkovat kyslik, nebo vytvaret
kyslikaty chelat, s navazanymi kysliky jsou oba dimerni struktury, kde doslo k oxidaci
Zeleza, nebo médi.

Abychom se z toho Gplné nezblaznili pojd'me se presunout k enzymutim. Tady jich je sakra
hodné. Proto uvedu ty, co se mné libi a zbytek necham na vasi zvidavosti koordinac¢niho
chemika, odkazi vas na literaturu, ktera by se vam mohla libit.

Enzymy v téle vyuzivaji zpravidla 2 postupy. Jednim z nich je aktivace substratu — ¢ili ion
kovu je koordinovan na néjakou skupinu (nejéastéji karboxylovou, karbonylovou, pfipadné
fosfat) a odtahuje z néj elektronovou hustotu, ¢imz se stava dany substrat elektrofilnéjsi.
Nebo aktivuje vodu. Voda je sama o sobé slaby nukleofil, pokud ji vSak budeme koordinovat
ke kovu, snadnéji deprotonizuje a vytvorime zni hydroxidovy ion — Lewisovu bazi.
Nejcastéji se setkame s enzymy na bazi ds Zeleza, d*° zinku nebo hofeénatych iontt. Kytky

maji pak jesté docela rady molybden. ; . H+ H\O_
\_0/

Karbonickad anhydraza je enzym katalyzujici | -—é His/il"?'fums

hydrataci CO.. Tenhle enzym miize za tu ”is/in"'””HiS ! His

nejotravnéjsi véc, kterou muzi délaji, kdyz zrovna His

méam Spatnou naladu — dychani. Hydrataci mtze

byt CO. krvi transportovan zpatky do plicnich "%
sklipkdi. Rostliny tento enzym pouzivaji (v ramci
zachovani jakéhosi zjednoduSeni) naopak. Tyto
enzymy tento proces délaji sakra rychle a reakce

jsou Fizeny prostou diftzi. Uprostied enzymu je di° y H
zinek. Tim je aktivovani voda, ktera nukleofilné ~o” \,o- h
atakuje CO., ¢imz vznika HCO;.
Hydrogenuhliéitan je pro zinek slabym ligandem,
proto je vytlacen vodou.

&
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Alkoholdehydrogenaza. Tento enzym budete po doc¢teni této kapitoly (i jA po dopséni)
pouzivat urcité. Alkoholy jsou docela $patné ligandy. Po jejich deprotonaci uZ je to lepsi.
Koordinuji se na zinek a za pomoci koenzymu nikotinamiddinukleotidu je alkohol oxidovan
na aldehyd. Dojde k hydrolyze a bum najednou maéate kocovinu. Nebo taky ne, kdyz télu
doplnite zinek a hoi¢ik a spoustu vody.
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Ureaza je enzym vyuZzivajici d8 nikl k hydrolyze moc¢oviny na ¢épavek a kyselinu uhli¢itou.
Mechanismem nemaé smysl se zabyvat, protoZe neni presné€ znamy, a proto tady mtzete
zapojit svou fantazii.

Nitrogenaza slouzi kytkam k fixaci vzdusného dusiku na amoniak za spotfeby ATP.
Struktura nitrogenazy je zalozena na dvou FeS klastrech, kde jeden z nich je dopovany
molybdenem. Mechanismus dodnes neni plné osvétlen, ale ocekava se, Ze se stiida
jednoelektronova redukce a protonace. Molybden piechazi pres oxidacni stavy +6 az +3. A
zase tu pasobi hofeénaty kation, pomoci néhoz je hydrolyzovano ATP.

N, +8 H"+8 ¢ + 16 MgATP — 2 NH; + H, + 16 MgADP + 16 P;
Pojd'me ted na chvilku pry¢ od enzymt smérem k vitamintim a dal$im strukturam.

Vitamin B,. prijimdme denné rfadové v mikrogramech, ale i tak je pro nas dulezity,
zejména pro krvetvorbu, spravnou funkei nervového systému a podili se na syntéze DNA ¢i
ATP. Obsazen je ve vejcich, mase, nebo syrech. Nedostatky souvisi s chudokrevnosti ¢i
nervovymi problémy. S touto strukturou si dneska hraje fada vyzkumnych pracovnikd,
zejména kviili navrzeni 1éku pro 1é¢bu onemocnéni jater, stfev a slinivky b¥i$ni. Udajné ma
dostatek tohoto vitaminu vliv na lep$i pamét a sniZzeni rizik s kardiovaskuldrnimi
onemocnénimi. Ja jenom vim, Ze kdyz se bude R = hydroxyl skupina, tak je tato slouc¢enina
uzivana jako antidotum proti otravé kyanidy.

Chlorofyly a fotosyntéza

Chlorofyly jsou zelend rostlinnid barviva zodpoveédni za absorpci
fotond. Jsou tvoreny porfyrinovymi kruhy, ve kterych je koordinovan
hotecnaty ion. Dva zakladni chlorofyly A a B se 1i§i pouze substituenty
ve struktute. Oba chlorofyly absorbuji na obou krajich spektra, proto
se nam jevi jako zelené. Chloroplast je tvofen z chlorofyld,
karotenoidd, xantofylli, ale pouze chlorofyl A pfeménuje dané svétlo
na energii. S tim, Ze b€hem fotosyntézy je absorbovano svételné zateni,
rozklada vodu na kyslik a vodikové protony a kytky z anorganického
uhliku utvaii organicky uhlik. Asi uz jste slyseli nazvy fotosystém I a II.
Fotosystém I FeS klastr, skrze ktery prechazi elektrony, ve fotosystému
II dochézi k oxidaci vody. Tento systém stoji na pfenosu 4 elektrond, které stoji na
manganu. Uvnitf organismu taktéz mlizeme najit tzv. oxygen-evolving species, coz je zase
klastr s kubanovou strukturou CaMn,O0,, ktery v sobé skladuje elektrony pro fotooxidaci
vody.

Neocekavam, Ze timhle textem plné pochopite, co se v té€ch nasich ,,schrankach® déje — boha
jeho, v§ak to obcas celé nechépou ani ti biochemici, jen touzim po tom, abyste si uvédomili,

sV Ve

Ze za nas Zivot nemiiZe jen ten uhlik.
Dychaci Fetézec

Aerobni respirace je docela naro¢ny proces. Pojdme k sobé byt upiimni, tém malym
potvoram (siderofory, dost cool bakterky) trvalo docela dlouho nez se k tomu ,,zpracovani“
kysliku dostaly. Nam to taky trvalo to pobrat, co se tam déje. Tento dé&j se odehrava
v mitochondriich, semiautonomnich organelach, co maji dv€ membrany. Vnitini
membrana — sloZena do vlnitych krist (aby se zvétsil jeji povrch). A co je na tom povrchu?
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Uuuu... spousta véci. Redoxni ,,komplexy“ proteind, které zevniti ven pumpuji protony. Po
svém koncentra¢nim gradientu poté putuji dovnitt, u ¢ehoz roztaci ATP syntazu. Co by
mohla délat takova ATP syntaza... hmm... t€Zka to otazka. No kazdopadné. Jak se to d&je?
Mame tam 5 takovych hlavnich ¢asti. Komplex I, II, III, IV a V (mohli byt kreativnéjsi ti
biochemici, kdyz to pojmenovavali). Komplex I reoxiduje NADH za soucasné redukce
ubichinonu Q na ubichinol QH, a pumpuje protony do komplexu II. Uprostted je série FeS
klastrt, které jsou u sebe blizko, a ty si predavaji elektrony az dojdou k ubichinonu a
udé€laji z néj ubichinol. Komplex II odebere sukcinat z citratového cyklu a oxiduje jej na
fumarat. Pti této reakci se FAD redukuje na FADH,, ktery nasledné prosttednictvim Fe-S
Kklastrt preda své elektrony ubichinonu, ¢imz jej redukuje na ubichinol (QH.). Kdyz se teda
kone¢né dostaneme na komplex III, tak tahle potvora slouZzi na pienos elektroni
z ubichinolu QH. na cytochrom c. U toho se uvolni 4 protony a leavnou to do
mezimembranového prostoru (takhle se tam vytvoril ten koncentraéni gradient, ktery
roztaci tu pumpu). Tohle je ale docela blackbox, ze? V tom cytochromu je ds Zelezo, které
kdyz se dostanou ven protony, tak se zredukuje na d¢. Potom na komplexu IV, ktery je
tvofen cytochrom c oxiddzou (aha! hele to uz jsme vidéli! tady dochazi k blokaci vazby
kysliku kyanidy, kdyz se tim otrdvime). Cytochrom c oxid4za reoxiduje cytochrom c
(prekvapive, dékuji Hanko za vétu) a soucasné redukuje kyslik. Vznika voda anebo potvory
pro télo — reaktivni formy kysliku. Komplex IV je takova drogerie kovii to byste nevétili! Je
tam hot¢ik, méd a zinek. Prosté tiplna party! Horsi je, kdyz se tahle sebranka rozhodne
produkovat vedlejsi produkty — kyslikaté radikaly - peroxidy ¢i superoxidy. Tady je haha
docela vtipny, Ze to, co si tyto kovy natropi, to si také zpracuji. Tieba takova superoxid
dismutaza je tvorena zase médi a zinkem, a ta disproporcionuje superoxidy na kyslik a
oxid, po protonizaci vodu. Nebo tfeba peroxidazy, ty se vam budou libit, ni¢i peroxidy a
vznikaji alkoxidy a pak alkoholy za pomoci Zeleza. Ano, i vase mitochondrie si umi vyrobit
alkohol. No a ten posledni komplex generuje tedy ATP, coz asi chiapeme, Ze je docela
dtlezité pro zivot a zase: bez FeS klastrua a kovovych center bychom jej nevytvorili.

Mezimembrdnovy
prostor

Ny
B cinst Pfumardt

Easy, 7ze? Uplné vas ted chipu, Ze mé& nemate radi. Tady s bioanorganickou chemii
skonéime. Pro ty z vas, kterym tohle nestacilo...

Bioinorganic chemistry: inorganic elements in the chemistry of life
Comprahensive coordination chemistry II volume 8, From biology to nanotechnology
Comprahensive coordination chemistry II volume 9, Applications of coordination chemistry

... si tu odlozim roztomilé knizky na takové to lehké ¢teni na vecer.
Katalyza

Kdyz teda pominu fakt, ze bychom bez komplexni chemie vlastné viibec neexistovali
(,pRoToZe SIEENo NaVrAtIlOvA, tO pReCe NeNi pRiMé A vEdOmE vYuZiTi
kOoRdInA¢Ni chEmle.“), tak si tifeba neumim predstavit, jak bychom vyrabéli plasty. Pro
ty ekologicky smyslejici: To, Ze jsou néktefi lidi idioti a neumi, nebo nechtéji je recyklovat,
to je véc druha. Predstavte si, Ze by se jakékoliv napoje, jidlo atp. prodéavaly ve skle.
Nepraktické, tézké a kiehké. Predstavte si, Ze byste nosili na sob€ jen ¢istou bavlnu. Vite,
jaké by byly ceny toho obleéeni? Vite kolik ,farem“ na ovce bychom museli mit, abychom
oblékli 8 miliard lidi? (Tohle neni iiloha z matiky, nepocitejte to). A mit tfeba ltzkoviny pro
ty lidi, no jéje, to jsme na neuvétitelnych penézich, pratelé.
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Katalytické primyslové procesy nejenze snizuji piistupnost riznych materialu, snizuji i
cenu. Pokazdé, kdyz se vyrobi katalyzator, ktery je jen o malinko levnéjsi, nez byl ten
stavajici, sv€tova produkce na tom neuvéritelné usetii. Abych ale nefikala jen ty pozitivni
stranky véci. Vytvorit takovy katalyzator chce jistou chemickou znalost. Chce to vychytat
danou specificitu té reakce. Chce to délat tu jednu véc porad a potrad dokola a mit velkou
dtveéru, Ze jedna z té€ch podminek, které tomu komplexu date bude fungovat. Chce to zjistit
jakymi kroky a jak pomalu/rychle to prochazi a jaké meziprodukty jsou nejvice reaktivni a
témi korigovat dany sled reakeci. Je to takova magie! Mame dva typy téchto magii:

Homogenni (katalyza) magie znamen4, Ze katalyzator a reaktanty jsou ve stejné fazi
(skupenstvi). Znameni to, Ze je katalyzator rozpustény v reakéni smési. Ptikladem budiz
Monsanto proces vyroby kyseliny octové.

Heterogenni (katalyza) magie znamena4, Ze katalyzator a reaktanty jsou v jinych fazich.
Mame tireba pevny katalyzator a kapalné nebo plynné reaktanty. Pfikladem budiz platina
na pevném nosici pii hydrogenaci rostlinnych oleji.

Opét neni v mé moci vam je sem napsat vSechny, proto zase vezmu ty, které si myslim, ze
jsou velmi vyznamné. Vice najdete ve vySe zminéné CCC II, volume 9 nebo v jakékoliv knize
o organometalické chemii.

Ziegler-Natta katalyzator pro polymeraci alkenti (50. 1éta 20. stoleti, NC 1963)

Ziegler-Nattaovy katalyzatory vznikly na zakladé nedavného objevu m-akceptorovych
ligandti, respektive jejich chovani. Umoziiuji kontrolovat prostorovou

strukturu polymerd (stereoselektivni polymerace), ¢imz tedy

umoznily jako prvni vytvaret polyethylen (PE) a polypropylen (PP). cm%.?'l_/

Uplné prvotné se vzal terminalni alken a pfidal se do smési Al(Et), c S
s TiCl,. Organohliniti sloucenina aktivuje pfechodny kov, na volné =\
koordina¢ni misto se navaze monomer (naptiklad) ethylen. No a pak

uz se jen vkladaji a vkladaji dalsi jednotky, dokud nevytvoiime

specificky polymer. Reakce se d4 stopnout tfeba piidanim vody anebo cm__'l:l
prosté pridam definované mnozstvi a pockam az mi dojde k eliminaci oz —_
na posledni skupiné. =\

Monsanto proces pro vyrobu kyseliny octové (60. 1éta 20. stoleti)

Svétova produkce kyseliny octové byla vyrazné zavisl4 na tomto déji. V 9o. letech jej
nahradil Cativa proces na bazi iridia (ekonomické diivody, rhodium je nejdrazsi kov
v tabulce). V tomto procesu dochazi k reakci methanolu s oxidem uhelnatym na kyselinu
octovou na aktivovaném katalyzatoru cis-[Rh(CO),I.]". Nejprve se methanol pfevede na
methyljodid pomoci jodovodiku . Poté se oxidativni adici methyljodid navaze na Rh komplex.
Do komplexu se inzeruje CO mezi Rh a CHs skupinu, vznikne acyl-komplex. Poté dojde
k reduktivni eliminaci, pti které vznika acyljodid CHsCOI, ktery reaguje s vodou za vzniku
kyseliny octové a regeneruje se HI. Tento proces ma velkou vytéznost a selektivitu. Nicméné

stabilita katalyzatoru a cena je vyrazné ve prospéch Cativa
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procesu, zaroven Cativa proces ma i niz§i naroky na jodidy, tudiZz je povazovan za

vvvvvv

Hydroformylace — oxo syntéza, proces (1938 kobalt, 70.1éta 20.stoleti rhodium)

Hydroformylace je reakce alkenti s oxidem uhelnatym a vodikem za vzniku aldehydd. Diive
na tyto reakce byly pouzivany komplexy kobaltu. To se ale zménilo s nastupem rhodia

s fosfinovymi ligandy, nebot jsou vice selektivni, aktivnéjsi a re, |
dévaji nAm moznost pracovat za niz$ich tlakd a teplot. Nejprve ,,,,)j;': 0
je alken koordinovin na  komplex, napriklad 1
[HRh(CO)(PPhy);], kde vznik4 alkyl-kovovy meziprodukt. l "ee
Poté se alken hydrometalaci pfeméni na alkylovy ligand. Hji N .

, v s 4 , . . ~ RPT H € 2
Nasledné se CO navaze na kovové centrum. CO poté migruje / . \
na alkyl a oxidac¢ni adici se navaze H,. Reduktivni eliminaci ! s, i pry
vznika aldehyd. Aldehydy se dale pouzivaji v organické Rf"j:o ‘H—\7 3 \\‘\“'"E;m,

butanol, ktery ma kone¢né pouziti jako rozpoustédlo, ¢i
zmeékcovadlo. Roéné se hydroformylaci vyrobi vice nez 10 . on .
R b ] 3

miliond tun riznych aldehydd. N ’P,”\Ej 6 . 4 R:'}“’\

\ \_,J’Ra .4
Vorganometalické chemii je spousta dalSich ridznych * I}n,

zajimavych katalytickych déji. Protoze sama tyto krasy teprve ted diky anorganické chemii
a organoprvkovym sloucenindm objevuji a mam k tomu uz ted’ lidi, ktefi by mi s tim radi
pomohli. Nicméné pro ted zistaneme pii zemi a shodneme se na tom, Ze koordinaéni
chemie je zasadni prvek dne$nich priimyslovych, ale i laboratornich procesti.

syntéze. Napiiklad hydrogenaci butyraldehydu vznika (

A pro ty z vas, které tyto véci zaujaly, tu mam vybranou reakci mymi kolegy Ondrejem
Michalem a Vaclavem Vernerem (haha Verner, jakoze Alfréd Werner, zakladatel
koordinac¢ni chemie haha — nikdo? Dobra).

Michalova a Vernerova volba: Grubbsova katalyza (NC 2005)

Grubbsova katalyza oznacuje metatezi alkenid. Jedna se o homogenni katalyticky cyklus,
ktery katalyzuji rutheniové komplexy, pii kterém dva alkeny vymeéni své substituenty pies
meziprodukt s kovovym karbenem.

R:CH=CH, + R2CH=CH, — R:*CH=CHR2 + CH,=CH,

Toto probih4 v sérii krokd. Iniciace Grubbsova komplexu, ktery reaguje s alkenem a vytvoii
meziprodukt (v zavislosti na tom, jaky je to ,,Grubbs“ mame 3 druhy: Grubbs I, IT nebo
Hoveyda-Grubbs). Pak dochazi k metatezi, kdy se meziprodukt rozpad4, ¢imz vznika novy
alken a novy rutheniovy karben. Nasledné dojde k propagaci, kdy novy karben pokracuje
v cyklu s dalsim alkenem. A celé se to zakonci terminaci, kde se bud'to vytvori kineticky

inertni komplex anebo dojde k iiplnému pievedeni na produkt.
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Kazda generace ma trochu jiny mechanismus. Druhou generaci se vyrabi houzevnaté plasty
(pDCPD - polymerni dicyklopentadien), které se pouzivaji v automobilovém priimyslu na
karoserie, ¢i narazniky. Treti generaci se vyrabi cyklické prekurzory pro riizna 1éciva.

Kontrastni latky a rakovinna lééiva

Jak jsem jiz trochu zminovala vkapitole Rozchdzime se! Komplexni kinetika a
termodynamika vztahovych interakei, makrocyklické komplexy, zejména gadolinia {7, se
pouzivaji jako kontrastni latky. Jednoduchy popis toho, co s vimi udélaji mate v této
kapitole. Jak jsme si fikali v kapitole Pocet vztahil a vztahovich partneri, mélo by vas
trknout, Ze lanthanoidy maji koordinaéni ¢islo budto 9 nebo 8. Co je takovy logicky dopad
toho, kdyz se méni v sérii koordinaéni ¢islo? — jasné, kinetika. Gadolinium nejenze ma
krasny pocet elektroni, zaroven je i v ramci mezi uprosttred té fady. To znamen4, Ze méa
rado jak koordinac¢ni éislo 9, tak 8. TakZze kdyZ to posledni misto zaplni voda, muize se
jednoduse uvolnit a vymeénit za jinou.

Ja jsem vam trochu kecala. Ja jsem vam fekla, Ze kdyz koukate na obraz MR, tak sledujete
to gadolinium... nebo spi$ to ztoho tak vyplynulo. Vy ale sledujete to, jak gadolinium
ovliviiuje vodiky na té vodeé, ktera je tam navazana. Vy sledujete, jak se ty spin jader vodiku
(ty kompasové stielky) vraci zpatky diky interakei se spinem elektront gadolinia. Kdyz tam
mate to gadolinium, tak se kompasové stfelky vodiku vraci rychleji zpatky a vy mizZete
sledovat jasnéjsi obraz a 1épe urcit, kde se ten nador nachéazi.

Kontrastni latky jsou tedy zesilovace signalu.

S tim, Ze nador poZere vSechno, jsem vam nekecala, diky tomu my jsme schopni lokalizace
rakovinné tkané. GAd-DOTA, Gd-HP-DO3A a Gd-DTPA jsou pomérné€ levné komplexy,
a navic i dost dobré pro doktory. Doktori chtéji ovéfenou véc, a ne zkouset bambilion
novych, které pravdépodobné nebudou fungovat tak dobfe. Nicméné zobrazovani
rakovinnych tkani neni mrtva véda! Akorat se tedy prechazi z ,hloubkového* zobrazovani,
na optické (povrchové) zobrazovani, kde vas (velmi laxné fecfeno) ,polejou”
fosforeskujicimi latkami a sleduji kde kon¢i a zac¢ini zdrava tkan a kde ta nadorova.

Rakovinn4 1éc¢iva jsou obrovskou kapitolou. Cisplatina je nejznaméjsi kancerostatikum na
béazi prechodného kovu. Byla objevena naprostou ndhodou v roce 1965 a do nynéjska se
pouziva v kombinované terapii. Typicka davka je 5 mg komplexu na kg zivé hmoty. CoZ je
jako docela p€kné, nicméné m4 i fadu vedlejsich efektd, jako je nefrotoxicita (poskozeni
ledvin) nebo rozruSeni iontovych rovnovah. I presto maji cisplatinové terapie dobra
procenta dlouhodobého doziti. Podava se nitroZilné€ a z cév pasivné difunduje do bunék.
Mechanismus téinku je zaloZeny na substitu¢nich reakcich v koordinacni sféie. MiiZzeme
zde vidét navizané chlorido ligandy a amoniak. Tyto ligandy u d8 platiny nedrzi stejné
dobre. Chlorido ligandy jsou vyménény za vodu a vznika cis-diammindihydroxido platnaty
komplex. Viména je zptisobena jednak tedy malou koncentraci chloridé v bunikich oproti
krevnimu tecisti. Tyto ,aktivni formy“ cisplatiny poté crosslinkuji DNA v tumorech —
aminoskupiny adeninu a guaninu nahradi hydroxido ligandy. Pokud bunka tumoru neni
schopna toto poskozeni opravit, dochazi k apoptoze.

Mimo cisplatiny jsou WHO schvélena jesté tyto platinova chemoterapeutika:
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Enviromentalni vyuziti

Velmi Sirok4 a diskutovana oblast, kde se uplatniuje koordinaéni chemie, je praveé ta, ktera
je spojovana se ,,zachranou prirody a lidstva“. Pro vas — megalomany, ktery chtéji v Zivoté
stat za novou zelenou revoluci, ziskat Nobelovu cenu pro naprosto unikatni zpracovani
néjaké ,z1é“ chemie, tu mam par oblasti, kde se koordina¢ni chemie vyuziva. Tteba vas to
inspiruje k tvorb€ novych ligandi a tfeba mi jednoho dne napisete, co jste zvladli ptipravit!
Anebo taky ne, protoZe vas to se mnou nebavilo... no reknéte to! Ja se zlobit nebudu! No
tak nestydte se! Nebud'te slusnej... Pardon, zpatky k vyuziti.

Zmékcéovani vody

Jak asi vite, mame ,rtzné tvrdou vodu®. Tvrdost vody je zplisobena vysokou koncentraci
vapenatych a hotfecnatych iontl. Tyto ionty zplisobuji tvorbu vodniho kamene. Schvalné
jdéte do kuchyné a oteviete vasi ne iplné novou konvici na ¢aj. Mimo teda zbylé vody z caje
tam najdete plavat vodni kdmen (pokud teda ten vodni kdmen pravideln€ nerozpoustite
tieba kyselinou). Tvrdost vody sniZuje ii¢innost mydel a detergentt v pracich prostiedcich
a zaroven zanési potrubi. Proto, aby k témto vécem nedochazelo, se pouziva EDTA ligand.
EDTA (kyselina ethylendiammintetraoctova) je Sestidonorovy ligand, ktery se v bazickém
prostfedi deprotonuje a vychytava vapenaté a hotfecnaté ionty, utvari stabilni chelatové
kruhy. Vznikly komplex je stabilni a dané ionty se nemohou srazet. EDTA byla zaroven
diive pouzivana jako antidotum pii otraveé tézkymi kovy v tzv. chelatac¢nich terapiich, které
jsem vam dosud tajila. Kde funguje Gplné na stejném principu jako tady u zmékcovani vody.
Ligand EDTA ¢i jeho sodnou siil béZné najdete v pracich a mycich prostfedcich. Nevyhodou
je poté to, ze a¢ je to teda extra super, Ze vytvari s ionty stabilni komplexy, tak tyhle
komplexy ziistavaji ve vodnich tocich. MliZe se tieba stat, Ze to vytdhne néjaké té€zké kovy
z plidy do vodnich systémti. No prosté je to skvély ligand, ale musime koukat i do budoucna.
Proto existuji snahy o nahradu ve formé biologicky rozlozitelnych chelata jako je GLDA
(glutamat-N,N-diacetdit) nebo MGDA (methylglycin-N,N-diacetat). Které jsou plné
rozlozitelné v fadu dnti, ale zaroven se i pevné koordinuji ke tvrdym iontd.

c 0
.
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CHy
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GLDA MGDA

Fytoremediace

Mimo to, Ze je to teda asi nové slovicko do jak vaseho, tak mého slovniku, fytoremediace je
déj, kdy rostlinky absorbuji, rozkladaji, akumuluji nebo stabilizuji znecistujici latky.
Schovava se za tim nékolik typt ,prace slatkami“. Fytoextrakce, fytostabilizace,
fytodegradace a fytovolatilizace jsou déje, které rostlinka miize provozovat. Piedstavte si,
Ze jsme teda ti hnusny chemici, co vypousti urcité latky do ptirody. Co my hnusny chemici
muzeme udélat pro to, aby se s tim ptiroda popasovala? — No, miZe tém rostlinkdm
nabidnout latku rozpustnou do vody, kterou si ona pretvori na jinou ,bezpe¢néjsi“ latku.
Nésledné se (dle nebezpeénosti produktit) rostlina bud'to vyuzije anebo spali.
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Jo ja vim — vy milovnici kyticek, neni to idealni stav, jak se chovat ke kytickam. Ale feknéte
sami jedli byste teba salat, o kterém byste védéli, ze lezi nékde pobliz odpadnich vod néjaké
laborky, kde by tyhle rostliny vyuzivali na imobilizaci radionuklidd, nebo absorpci olova,
kadmia ¢i arsenu, nebo na rozklad herbicidi a ropnych latek? A byli byste radi, kdyby tam
tohle ,kumulativni pole“ neexistovalo?

Chelatové komplexy jako jsou citronany, komplexy GLDA nebo méné ekologické
komplexy EDTA zvySuji mobilitu a biologickou dostupnost kovi pro koreny téchto rostlin.
V rostlinny bunkach existuje takovy ja tomu ikam ,odpadni kos®, ale vétSina lidi tomu tika
zasobarna vody a zivin — vakuoly, které si s danou slouceninou poradi. Nejéastéji tohle umi
délat takové ty ,preziju vSechno® kytky, jak jim ja rada fikam, jako je slunecnice, Fepka
olejka, vrby a topoly.

Mimochodem nékteré rostliny maji rozdilnou barvu kvétd na zakladé toho, jaka je
koncentrace riznych kovii se v ptidé vyskytuji nebo s tim trochu souvisejici jaké je pH dané
pudy. To jsem takhle jednou byla oznacena za ¢arodéjnici, kdyz jsem prochézela s chlapcem
kolem hortenzii a fekla jsem , Tady bude vy$si koncentrace hliniku, Zeleza nebo manganu.“

Chemicka analyza a monitoring znecisténi

Komplexy jsou barevné (teda nékteré). Coz je tuplné skvélé napiiklad pro
spektrofotometrické stanovovani tézkych kovii jako je olovo, méd’, nikl nebo Zelezo v ptidé.
UZ jsme se bavili i o0 zmékcéovani vody. Komplexometrickou titraci 1ze pfimo urcit pomoci
eriochromové ¢erné (napriklad, barviv je spousta) jaky je obsah kovil ve sledované vodé.
Zelezo se napiiklad d4 stanovit spektrofotometricky pomoci thiokyanatanii nebo 1,10-
fenanthrolinu. Pii kontrole pitné vody se hlida i koncentrace médnatych iontt (dale se
takto sleduji i olovnaté, kademnaté, zine¢naté ionty) pomoci dithizonu. Dokonce vybérem
vhodnych ligandt si mZeme uréit, ktery ion kovu nechceme, aby se nékde nachazel! Coz
mé vede trochu k dalsimu vyuziti.

Separace kovti pomoci komplexace

Jedno z nejdiskutovanéjsich témat, kde je potieba pouzit rizné ligandy pro rtzné ionty
kovi, je recyklace jaderného odpadu. Jestli je néco, co se v ramci SS fesi, kdyz dojde na f-
prvky (jestli na né viitbec dojde), je uran. Tudiz véfim, Ze toho vite o uranu podstatné vic
nez ja. Reknéme, Ze jste jaderny chemik a mate vyhoitelé jaderné palivo. Co s nim?
NemiiZete ho jen tak vylit do vylevky. Nebo takhle, miiZete, ale udélte to jen jednou, nez
vas prijde FBI obvinit, zaviit a vyslychat, jak je mozné, Ze takovy neznaboh zachazi s né¢im
tak devastujicim. Separace aktinoidl a lanthanoidd je dtlezita zejména kviili dlouhodobé
bezpecnosti ¢ili oddéleni kratko- a dlouhoZijicich radionuklidd. Pak taky kvili moznosti
opétovného vyuziti napiiklad uranu nebo plutonia a sniZeni objemu radioaktivniho
odpadu. Co teda udélat, kdyz ne vylit to do vylevky? — jednoduché, zakomplexuji to do
vhodného ligandu a nejlépe extrahuji do organické faze. Pro¢? V tu chvili ziskavam
komplex, jehoZ stabilita a rozpustnost je fizena podminkami prostiedi. Lanthanoidy a
Casteéné i aktinoidy jsou tvrdé kovy a preferuji tvrdé ligandy, preferuji koordinacni ¢isla 8
a 9. Velikostné se zacatek rady a konec fady docela lisi. Lisi se proto ¢astecné i podminky,
které ligandy budou preferen¢né koordinovat které kovy. Napiiklad DEHPA di(2-
ethylhexyl)fosfore¢na kyselina se pouziva k extrakci lanthanoidd, uranylu (UO,2+), nebo
americia. Funguje tak, Ze dany tvrdy kov ,vykoordinuje vodik® a namisto néj se navaze za
vzniku cheldtu kov. Vznikly komplex neni rozpustny ve vodé€, ale v organickych
rozpoustédlech uz ano, a takto prejde do organické faze, kde uz se zbytek mych necistot
zjaderného odpadu nenachézi — ty zlistanou hezky ve vodné fazi. Tim, Ze izolujeme tyto
radioaktivni slozky, je mohu dale od sebe oddélit na zakladé jejich atomové velikosti a
afinity k danym ligandiim. PouZivaji se procesy jako je PUREX (coZ je separace uranu a
plutonia od sebe), DIAMEX (separuje veskeré trojmocné aktinoidy a lanthanoidy), SANEX
(selektivné separuje americium a curium od lanthanoidi), nebo tieba TALSPEAK (vezmu
ligand a na zakladé mirné zmény pH pomoci pH-pufru odd€luji jednotlivé kovové ionty).
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Toto téma je obecné hodné sloZzité. Casto se pouZivaji riizné ligandy, kterymi jsou
radioaktivni slozky vyextrahovany do organické faze, a poté se pouZzivaji dalsi riizné ligandy
pro rozdéleni téchto kovii. Je dobré na to nahliZet jako na postupny proces, nicméné paklize
mate ligand, ktery piimo dokaze vytdhnout specificky kov — méate sakra vyhréano.

Dalsi véc, uz ne tedy takhle superkritick4, je separace a recyklace kovii z OLED displeji.
Jak bylo jiz zminéno na zac¢atku. Vidime barvicky — vidime luminiscenci (fluorescenci nebo
fosforescenci) kovu. Téch kovii je v tom displeji hodné. Kazdy mame telefon, pocita¢, nebo
televizi. Kam tyhle véci vyhazujete, kdyz si potidite lepsi model? Co se s témi vécmi stane?
KdyZ ja sama vyhodim telefon, kde jsou (placnu) mikrogramové mnozstvi daného kovu,
stane se néco? No jo, ale co kdyz to samé napadne béhem jednoho roku tfeba 1 miliardu
lidi? Zase jsme u té matematiky. Kdyz byste byli jediny ¢lovek na svété, ktery toto chytré
zafizeni ma, nemé smysl fesit néjaké ligandy separujici ionty kovii od sebe. Jenze téch lidi
je vic, co zrovna napadne koupit si novy iPhone nebo Samsung (nebo... jA nevim, nebudeme
se bavit o preferencich znacek). A v tuto chvili uz toto odvétvi dava smysl, protoze zadny
zdroj neni plné nevycerpatelny, a tak né€jak musime pocitat s tim, Ze ¢asem tfeba nebude
kde té€zit kobalt (to je jen ptiklad, co ja vim, co se stane, co dojde prvni a tak). Jasné kobalt
zrovna neni ten nejdilezitéjsi prvek v tomhle odvétvi, ale moji premisu chapete — musime
jej bud'to nahradit anebo recyklovat. Vzhledem ke slozitosti nahrazeni prvku za jiny se spise
jako anorganicko-koordinaéni chemik ptiklanim k moznosti recyklace, ale jde i to
nahrazeni o tom zZadna. Jen je dobré mit na paméti, Zze kazdy prvek ma trochu jiné
koordinac¢ni vlastnosti, a ne vidy vSechny naSe primyslové procesy pobé€zi stejné
s kobaltem jako tfeba s niklem nebo Zelezem. A je to ¢aste¢né i ten diivod, pro¢ jsem se do
koordinac¢ni chemie zamilovala ja. Organika je ve vysledku o 4 nebo 5 prvcich, které se néjak
definované chovaji (obcas ne, obcas zjistite néco skvélého), ale v koordinac¢ni chemii téch
prvki mate daleko vic, s daleko sloZit€jsim chovanim, daleko méné prozkoumanych
moznosti jak a pro¢ je pouzit a kde.

Snizeni emisi NOx a CO a auta jezdici na vodik?

Vim, ze katalyzu jsme zde jiz feSili, nicméné rozhodla jsem se tento katalyzator vloZzit sem.
Pro tuto trojcestnou katalyzu (TWC) se pouzivaji komplexy palladia. Tyto katalyzatory
umoznuji oxidaci CO, nespélenych uhlovodiki a redukei oxidu dusiku. Tento proces je
heterogenné katalyzovan — tudiZ je tam pevné palladium na nosic¢i (obvykle oxid hlinity,
nebo oxid ceric¢ity). Funguje jiz pii teplotach 150-300 °C, tudiz funguje i pro studeny start
motoru. Nejprve se na palladium navaze CO, O, nebo NO, kde vznikaji Pd-CO nebo Pd-NO
komplexy. Tyto komplexy podléhaji dalsim reakcim jako je oxidativni adice, inzerce a
reduktivni eliminace. Palladium mé vysokou tc¢innost pii nizkych teplotach a je ho potieba
pomeérne malé mnozstvi oproti platiné. Zaroven m4 2 stabilni oxida¢ni stavy v komplexech
proto na néj lze inzerovat rtizné ligandy a ménit tak tvar. Ve dvojmocenstvi je to pomérné
mékky ion (podle HSAB), tudiZ pfednostné vize mékké ligandy, coZ je v tomto pripadé
naprosto idealni.

Auta jezdici na vodik? Budoucnost nebo krok vedle? — No, o tom, co je budoucnost a co ne
rozhodujete pievazné VY! To, ¢emu se budete vénovat, do ¢eho vénujete svou vasenn miize
ve vysledku vyjit. Nejvétsi problém tady zda se byti redukcee kysliku za vzniku vody. Jak asi
vite (nebo jste se docetli v bioanorganické chemii zde), télo nemé problém provést tzv.

¢tyfelektronovou redukei:
0. + 4H* + 4e- — 2H,0

Mame na tohle sérii proteinovych komplexti, sérii kovli a kovovych klastri, které si
prehazuji elektrony a nakonec bum, ta voda vznikne. Zkuste tohle ale zreprodukovat pro
katalyzator. Pfedpoklad je takovy, Ze kyslik je koordinovan jako ligand ke komplexu nejlépe
tieba porfyrinu kobaltu, Zeleza, médi nebo palladia. Poté by mél tento komplex projit pres
katalytickou sérii reakci, kde je problém pravé rychlost katalytické piemény. Je potieba
VELMI aktivni katalyzator. Kazdopadné co je velmi ,funkcéni bude i velmi drahy
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(minimalné v tomhle ohledu). V dne$ni dob€ jsou levnéjsi varianty, kam se ubirat za
zelenou bezpohonnou planetou, ale tfeba nékdy v budoucnu, vy, ti nadéjni koordinac¢ni
chemici prekvapite.

Zbylé vyuziti

Vyjma veSkerého vySe zminéného vyuziti se skoordinaéni chemii muZete setkat
v potravinich anebo kosmetickych pripraveich zejména ve formé ztuzovadel.

Neméla bych ve vyétu opomenout ani MOF (Metal organic framework) coz jsou
koordinaéni porézni polymerni materialy, které slouzi na separaci latek, skladovani plynt
nebo maji katalyticky acel.

Vyjma kancerostatik vy$e zminénych se vyuzivaji rizné chelatory pii piesyceni organismu
napiiklad Zelezem.

... amnoho, mnoho dalsich...

Po tomto absolutné Sileném vyétu (ktery je mi jasné, Ze jste necetli cely do konce — ja to vim
—, bych Vam chtéla pod€kovat, Ze jste to se mnou prezili az doted a doufam, Ze Vam tento
material aspon trochu napomiize pti feseni chemické olympiady kategorie B 2025/2026,
nebo i jiné roky akategorie kde bude tfeba koordinac¢ni chemie jako téma, pripadné
doufam, ze vas presvédc¢il o tom, Ze koordinaéni chemie nejsou jen divné slouceniny
v zavorkach, ale hlavné ABSOLUTNE PREKRASNY OBOR, KTEREMU MA SMYSL SE
VENOVAT.
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Procvicovani:

Posledni otazka bude tak trochu IMPOSSIBLE otazka, na kterou nenaleznete feSeni
v posledni kapitole, nebot zéleZi jen a pouze na vas, jak se ji ujmete. Vyberte si minimalné
jednu z téchto dvou moznosti na zpracovani.

XXIX. Jste velmi uznivani védci na poli koordinaéni chemie a poustite se do nové
oblasti vaseho studia. Zvolte si libovolnou koordinacni slouceninu
s libovolnou funkei a napiste ,,élanek” na téma: Jak se vyvijela tato oblast
koordina¢ni chemie a pro¢ si myslite, Ze tato vase vybrana slouéenina
trumfne funkci vSech dosavadnich.

XXX. Jste vyzkumnik, ktery objevil planetu bez jednoho (pro nas dilezitého
stopového prvku). Vymyslete, jak by Zivot na této planeté fungoval bez tohoto
prvku. Vymyslejte mechanismy, zpiisoby, co by se dalo namisto tohoto prvku
pouzit a proc.

Veskeré vase twahy a timysly je dobré ozdrojovat, neb ,zjevilo se mi to ve snu“ nent
na poli védy validni argument (Pokud nejste Alfred Werner koncem 19. stoleti a
nepredbéhli jste dobu). A pokud néco takového vytvorite, nezapomerite mi to poslat
at’' mohu neustale zlepSovat formu mych pirednasek a skript.
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II.

II1.

VII.

VIII.

Rozuzleni vztahovych interakci

Vlastnimi slovy, nejlépe bez hledani v textu, definuj vztah mezi centralnim
atomem a ligandem.

Ligand = Lewisova baze, donor volného elektronového paru
Centrélni atom = Lewisova kyselina, akceptor volného elektronového paru

Prohlédni si periodickou tabulku a na zakladé poctu orbitali uréi, které prvky
budou mit nejvyssi koordinacni éislo.

Nejvyssi koordinacni ¢islo budou mit f-prvky. Zavisi to na velikosti atomu.
Vétsi atom = vic mista na ligandy = vys$si koordinacni ¢islo.

KdyZz uz jsme u toho koordina¢niho c¢isla. Jaké je nejvyssi teoretické

7 vz

koordinacni ¢islo, kterého by znamy prvek mohl dosahnout?

To byla tézka otazka, ze? NejspiSe 16. Hypoteticky, kdyby vSechny orbitaly u
radia, aktinia nebo ti‘eba uranu byly energeticky blizké a vesly by se okolo nich
malé ligandy (hodné mini pidi, nebo tzv. short bite ligandy). Ale to je moje
spekulace. Nicméné koordinacni ¢islo 12 bylo vidéno zcela jiste.

Otézka, na kterou je zodpovézeno pozdéji v této prirucce: Z jakého divodu by

Vv,

mél chelat/makrocyklus vykazovat vyssi stabilitu nezZ monodentétni ligandy?

Chelatovy/ makrocyklicky efekt definovan na strané: 39

IMPOSSIBLE otazka: Ktery prvek by se dal povaZovat za early transition
metal a ktery za late transition metal? Jak je to s elektrony téchto vybranych
prvki v d-orbitalech (ktery jich bude mit vice a ktery méné)?

Na impossible otazky neodpovidam! Piekonejte aktivacni bariéru! Najdéte si
to. Zrovna toto je i na anglické wiki.
Vyjmenuj ionty/atomy kovi pro konfigurace

Priklady atomii/ionta kovii s danou konfiguraci:
de Scll TitV, VV, CrVl, MnVI + dé Fell, Colll, \NilV“ (spise

vSechny ionty se stejnym ox. Pdw, PtlV)

¢islem ve skupiné

dr Tilll, VIV, MnV! d7 Coll

dz VI CrlV, MnV d8 Nill, ,Culll“, AglI“ (spiSe
Rh!, Ir!, PdU, Ptll, Aulll)

ds CriI, MnlV, VII do Cull, Hg!

d4 MnlL, Crit de Zn', CdU, Hel

d5 Mnl!, Felll de @

Pro d° konfiguraci urci predpokladany tvar.

Predpokladany tvar je tetraedr. Jak pozd€ji zazni, d° ma o LFSE, takze se
ligandy poskladaji tak, aby si co nejméné piekazely. Mam 4 volné orbitaly ve
valenc¢ni sféfe: 1 s a 3 p => sp3 hybridizace odpovida tetraedru. Toto plati pro
komplexy s velmi kovalentné se vazajicimi ligandy, tfeba tetrakarbonyl niklu,
[Ni(CO),]. Diky komplikovanéj§im vazebnym moznostem popsatelnym
vramci teorie molekulovych orbitalti (a LFT) jsou ale nejcastéjsi komplexy
s vy$$im koordinaénim ¢islem — komplexy Zn!! jsou typicky oktaedrické,
komplexy Cd mivaji i vy$si koordinaéni ¢isla nez 6.

Oté4zka, na kterou je zodpovézeno pozdéji v této prirucce: Jaky tvar byste
ocekavali pro d3 konfiguraci?
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Sp3d ma tvar bud'to trigonalni bipyramidy, nebo tetragonalni pyramidy, dle
toho, jaky d-orbital se zapoji, ale zrovna v tomto ptipad€ tyto odpovédi neplati,
nebot konfigurace d® podléha dodatec¢né stabilizaci (pozdéji v textu). Tento
priklad znaci na chyby v VB teorii aplikované na prechodné kovy.

IX. IMPOSSIBLE otazka: Najdi komplexy karbonyli (CO ligandy) prvni
prechodné tady. Vysvétli jejich strukturu na zakladé poctu elektroni
v komplexech. The chemistry of transition-metal carbonyls: structural considerations

X. Urcete k.¢. nasledujicich komplext., a
XI. Odhadnéte tvary téchto komplexti.

[Fe(CN)g]3* - k.C. 6, oktaedr
[Au(PRj).]* - k.C. 2, linearni tvar
[V(acac).(O)] — k.¢. 5, tetragonélni pyramida
[Zn(OH),]> - k.C. 4, tetraedr

XII.  Nakreslete dva rtizné izomery téchto komplex.
[Co(en)s]3+, [Pt(NHj):Clz], [Fe(Br)s(Cl)s], [Co(ox)s]3~

[ e ]

H2NH-. -\\Nj C’N"n .-\‘NHZ H2Nunpt..n\‘cl HZN/’, ‘\\\NHZ
HZN/|\ - \NHz ™ SNH, o g

K/NHZ k& H2 HZN\)
trans izomer cis izomer

3+

A-izomer A-izomer
o) o
o ) o
Br cl )k/‘ 8 0
Cl7Cl Brd.Cl o o]0 O | o—p
|= Fe T el o P00
Brr i 'Cl Br" L Cl o o7 | e )
BI' Br OYLO o
mer izomer fac izomer © °
A-izomer A-izomer

XIII. IMPOSSIBLE otazka: Jsou tyto komplexni ¢astice opticky aktivni?

] ”N af
C on LTN",M;‘EJ
1\/\) k,N\) .

Fac izomer Mer izomer

)
£ 2

Leva struktura predstavuje fac konformaci, ve které je makrocyklicky ligand
1,4,7,10,13,16-hexaazacyklooktadekan usporadan tak, Ze vSech Sest
donorovych atomi dusiku je orientovano symetricky kolem centralniho
kovového iontu. Tato konformace ma rovinu i stfed symetrie, a proto neni
chiralni ani opticky aktivni.



https://pubs.rsc.org/en/content/articlepdf/1969/qr/qr9692300325
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XIV.

XVIL

XVIII.

XIX.

XXI.

Naopak stfedni a prava struktura (mer izomer) znazornuji dvojici zrcadlovych
obrazii, které pfes sebe nelze prelozit. V téchto konformacich je makrocyklus
zkroucen bud doprava (A), nebo doleva (A), ¢imz ztraci rovinu i stfed symetrie.
Tyto dvé formy jsou navzajem neztotoZnitelné a predstavuji enantiomery, které
jsou opticky aktivni. Nicméné€ nelze rozlisit, ktery z nich bude A a ktery bude A
izomer.

2. IMPOSSIBLE otazka (protoze miizu dt 2): nAjDi VeSkErE oKtAeDrIcKé
KoMpLeXy. (Délam si legraci! Ale schvalné zkuste navstivit ty internety kolik
tam téch komplext uvidite!)

Urcete, komplex jakého kovu z tabulky bude nejvice stabilni. Zvazte veskeré
aspekty, které jsem vam k tomu poskytla. Iri

Spoctéte CFSE pro Wernerovské ,komplexy“ (tedy spoctéte LS Coll a CrI!I
stabiliza¢ni energii krystalovym polem pro oktaedr).

CFSE (LS d®) = 2,4 A, CFSE (d3) =1,2 A,

Slibila jsem vam, Ze si odvodite §tépeni polem pro ¢tvercoveé planarni
komplexy. Tudiz otazka s ¢islem 17. se stala osudnou pro tuto myslenkovou
uvahu!

: |:| dely?

42 g ] @
LTI Jes
o [ T]
Tetraedr Oktaedr Ctverec
dyzdzx

IMPOSSIBLE otazka: Myslim si komplex. Kdyz se na né&j podivam, slzy
v o¢ich se mi objevuji. Kdyz se jeho nadycham hlava najednou mé boli. KdyZ se
jeho nadycham jesté trochu vic, tak z mého nadseni nezbude nic (umiu).
Ligand toho komplexu vaZe se na nejcastéjsi prechodny kov v mém téle,
centralni atom v mysleném komplexu je jen o 2. skupiny vedle. Jaky komplex

si myslim? Urcete jeho tvar. (Napovéda: vSechny ligandy jsou stejné).
Ni(CO), — tvar: tetraedr

Svymi slovy vysvétlete proc jsou komplexy barevné.

Jo, tohle nezhodnotim, ale vérim, Ze si vedete skvéle!

Pokud bych méla d5 ion mtize tam dojit k d-d pfechodu?

Hundovo pravidlo tika, Ze nejprve zapliujeme orbitaly stejnym spinem. Kdyz
mam jak nahofe, tak dole stejny spin dalsi takovy elekiron se tam nevejde.
Tomuto pravidlu se ¥ik4 spinovy zékaz a je to jedno z vybérovych pravidel pro
elektronové prechody (pro zajemce, ktefi prahnout naudit se vic).

Opravte mé:
Mezi ligandy, které budou tvorit vysokospinové usporadéni, patii jednoznaéné

fosforevéligandy-a halogeny.




XXII.

XXIII.

XXIV.

Paklize komplex mé& absorpéni maximum pii 380 nm znamena to, Ze dle
diagramu chromaticity bude komplex zeleny zluty.

Kdybych byla elektron, radsi bych sla na M—Ewverest Kotkiv pupek namisto
Kotkevapupka Mt. Everestu a proto si myslim, ze komplexy ligandd, co $tépi
pole méalo hedn€; budou spise vysokospinové.

Vymyslete si dva ionty kovu, uréete, zdali jsou dle poctu elektroni
diamagneticky a nebo paramagneticky. Kouknéte se na spektrochemickou
fadu ligandu a v zavislosti na tom, co uz vite zkuste urdéit, které ligandy se
k vaSemu iontu kovu hodi. (Bude dale rozebirano v dalsi kapitole.)

IMPOSSIBLE otazka: Jsem krasny riizovy kobaltnaty aquakomplex, chci si
udrZet svoji barvu. Ceho se bojim nejvice? Né&jakého ligandu, tieba amoniaku.

Zkontrolujte si své ionty z otazky 22. Trefili jste se? (Pokud ne, nevadi mné taky
obcas ujede predpoklad. Tak nyni na ostro! Pospojujte ionty a baze (ligandy),
které se k sobé hodi!

Odpovéd — viz tabulka HSAB, ale jestli jste bez koukani ptifadili hlinik a
kiemik ke kysliku a rhodium k trifenylfosfinu nebo hydridu — mate malé
bezvyznamné plus.

Méjte nésledujici komplexy:
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1. [M(NH,)s]2*
2. [M(H:0)e]2*
3. [M(en);]>

Uvazujte ionty kovi 1. fady prechodnych kovii od Mn(II) po Zn(II).

XXV.

XXVII.

Vysvétlete, pro¢ se stabilita komplexii s t€émito kovy obecné fidi Irvingovou—
Williamsovou sérii.

Tento trend vychazil z kombinace faktorti: rostouci efektivni jaderny naboj (od
Mn po Ni), zvySujici se CFSE, a Jahnova—Tellerova distorze vyrazna u Cu(Il),
ktera vede k mimotadné silné stabilizaci komplexii.

Jak se na stabilité projevi rozdily mezi ligandy NH,, H,O a en z hlediska teorie
HSAB?

Voda je tvrdy donor (O-donor), amoniak je stfedné tvrdy donor (N-donor),
ethylendiamin (bidentatni N-donor) se chovd podobné jako amoniak, ale
poskytuje moznost chelatace.

Kovy ve stavu M(II) jsou spiSe stiedné tvrdé kyseliny, proto tvofi stabilnéjsi
komplexy s N-donory (NHj3, en) nez s H.O.

Vysvétlete, pro¢ je komplex [M(en)s]2+ stabilnéjsi nez [M(NHj)s]2+.

Navazani jednoho bidentatniho ligandu (en) odpovida uvolnéni dvou

monodentatnich ligandd (naptf. NHj). Tim se zvys$i pocet volnych castic
v roztoku — rlist entropie. Soucasné jsou donorové atomy v jedné molekule
prostorové blizké, coz stericky zvyhodiiuje jejich simultanni koordinaci.

NV

Vysledkem je vy$si termodynamicka stabilita chelatovych komplext.
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XXVIIL.IMPOSSIBLE otazka: Srovnejte nasledujici komplexy dle zvySujici se
konstanty stability:

[Zn(H.0),]>*
[Cu(H.0),4]>*
[Ir(2,2,2-cryptand)] 3+
[Ir(cyclam)(H20),]3+
[Ir(PPhjy)s]3+
[Fe(PPhy)s]3*
[Fe(EDTA)J>
[Mg(EDTA)]>
[Ca(EGTA)]>
[NiCl,]>
[Ni(CN)4]>

[Zn(H-0)4]2+ < [Cu(H20)4]2+ <[NiCly]2~ < [Mg(EDTA)]2- < [Ca(EGTA)]>- < [Fe(EDTA)]?>- <
[Ni(CN),]2- < [Fe(PPhj3)s]3+ < [Ir(PPhs)e]3* < [Ir(cyclam)(H20)-]3+ < [Ir(2,2,2-cryptand)]3+

Tato tloha je problematické, protoZe srovnavadme nesrovnatelné. Lze ptedvidat
vysokou a nizkou stabilitu. Nicméné na srovnavani napiiklad stability nikelnatého
kyanido komplexu a Zelezitého komplexu s trifenylfosfinem je bez znalosti zmétenych
konstant stabilit obtizné.




