Hemijske veze u kompleksnim jedinjenjima

disocijacija kompleksa       jone spoljašnje sfere






jone unutrašnje sfere

Detaljnije tumačenje za nastajanje veze između graditelja kompleksa i njegovih liganada, kao i tumačenje nekih svojstava kompleksa (stabilnost, boja i dr.) daju 3 teorije:

1) Teorija velentne veze
2) Teorija ligandnog polja
3) Teorija molekulskih orbitala
Nastajanje hemijskih veza u kompleksima prema teoriji valentne veze

Prema teoriji valentne veze kompleksni joni nastaju tako što joni metala, graditelja, nemaju potpuno popunjene periferne s-, p- i d- orbitale, vezuju ligande u težnji da popune te orbitale i dostignu stabilne konfiguracije atoma plemenitih gasova ili da se barem njima približe.


Raspored liganada oko graditelja je određen hibridizacijom orbitala graditelja kompleksa.

Nastajanje jona [Fe(CN)6]4- po teoriji valentne veze
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Unutrašnje orbitalni kompleksi su stabilniji od spoljašnje orbitalnih.

Kompleksni jon sa više nesparenih elektrona – visokospinski
Kompleksni joni sa jednim nesparenim elektronom ili bez nesparenih elektrona – niskospinski
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Veliki centralni metalni joni mogu da vežu veći broj liganada
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Nastajanje hemijskih veza u kompleksima primenom teorije ligandnog polja

Bete, van Vlek, Maliken i Orgel – razvila se iz teorije kristalnog polja (Bethe – 1929.), mada je delimično primenjena i teorija molekulskih orbitala.


Teorija ligandnog polja uzima u obzir dva činioca:

· Elektrostatičko dejstvo

· Preklapanje atomskih orbitala

Osnove teorije ligandnog polja

Graditelj kompleksa – okružen ligandima (joni ili polarni molekuli) njegovi elektroni se nalaze pod uticajem električnog polja liganda

Graditelj kompleksa (najčešće prelazni metal) – uticaj električnog polja liganda je najjači na d – elektrone graditelja kompleksa

Slučaj oktaedarske koordinacije
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o = energija cepanja u oktaedarskoj koordinaciji
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 100kJ/mol
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o = 10 Dq – zavisi od naelektrisanja Q odnosno od dipolnog momenta liganda (η) i od sklonosti centralnog jona ka polarizaciji (D)

t2g = 2/5 [image: image14.png]


 ili 0.4 [image: image16.png]



Energija sparivanja elektrona – Π
· jaki ligandi: CN-, NH3...
· slabi ligandi: F-, Cl-, I-, Br-...
Energija cepanja se određuje na osnovu apsorpcionih spektara kompleksa.

Spektroskopski niz liganada:

I- < Br- < Cl-<SCN- < F- < OH- < C2O42- < H2O < NCS- < NH3 < en < SO32- < NO2- < CN- < CO

Tetraedarski raspored liganada
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d orbitale                                                e (dx2-y2, dz2)
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[NiCl4]2-, [CoCl4]2-, [CuCl4]2-, [CuBr4]2-...

Kvadratno planarni rasporad liganada
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           d orbitale                                           dz2
                                                                            dxz, dyz
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Kompleksi samo sa izuzetno jakim ligandima (CN-)

Ni2+, Pd2+, Pt2+, Au3+       nd8


ostaje dx2-y2  - dobija visoku energiju

NH3, H2O – oktaedarska koordinacija


Teorija ligandnog polja tumači:

· boju

· magnetna dejstva kompleksa

· dužina veze ili energija veze – bolje tumačenje TMO
Zamena liganada

[Cu(H2O)6]2+ +4NH3 
[image: image29.emf]

  [Cu(H2O)2(NH3)4]2+ + 4H2O

svetlo plavo                         tamno plavo-ljubičasto

[Cu(H2O)6]2+ +4Cl- 
[image: image30.emf]

  [CuCl4]2- + 6H2O

svetlo plavo                       svetlo žuto-smeđe

[Fe(H2O)6]3+ + SCN- 
[image: image31.emf]

  [Fe(H2O)5SCN]2+ + H2O

                                                     žuto

[Fe(H2O)5SCN]2+ + SCN- 
[image: image32.emf]

  [Fe(H2O)4(SCN)2]+ + H2O

                                                      tamno crveno

[Co(SCN)4]2- + 4H2O 
[image: image33.emf]

  [Co(H2O)4]2+ + 4SCN-
     plavo                                   ružičasto
Magnetna svojstva kompleksa

Magnetna susceptibilnost – Gujeva vaga

dijamagnetici – lakša – magnetno polje je odbija

paramagnetici – teža – magnetno polje je privlači

Izomerija kompleksnih jedinjenja

Izomeri – isti sastav – različita svojstva

· hidratna izomerija
[Cr(H2O)6]Cl3 – ljubičast

[CrCl(H2O)5]Cl2[image: image35.png]


H2O – svetlo-zelen

[CrCl2(H2O)4]Cl[image: image37.png]


2H2O – tamno-zelen

· jonizaciona izomerija
[CoBr(NH3)5]SO4 – crveno-ljubičast

[CoSO4(NH3)5]Br – crven
· koordinaciona izomerija
[PtII(NH3)4]2+[PtIVCl6]2-

[PtIVCl2(NH3)4]2+[PtIICl4]2-

· strukturna izomerija
hidratna izomerija                            koordinaciona izomerija

jonizaciona izomerija

Geometrijski ili prostorni (stereo izomeri)

· cis-trans  izomeri
[PtIICl2(NH3)2]0
Cl                   Cl                                  NH3                   Cl

           Pt                                                            Pt             

NH3                NH3                                    Cl                 NH3
       cis-oblik                                              trans-oblik

[CoIIICl2(NH3)4]+
          NH3                                                         Cl

H3N                 Cl                                  NH3                 NH3
           Co                                                          Co             

NH3                 Cl                                   NH3                 NH3
          NH3          cis-oblik                                 Cl               trans-oblik

· optička izomerija
Ova dva optička izomera imaju suprotnu hiralnost:

                   B                                         B

                  M                                         M

        A--------------D                    D--------------A

                   C                                         C

                                ravan simetrije

Atomski kompleksi

Graditelj kompleksa – atom

-metalni karbonili:

Fe, Co, Ni, Cr,...      ligandi CO

metal u prahu + gas      [Ni(CO)4] i [Fe(CO)5]

                                      tečni karbonili pri normalnom pritisku

Svi ostali karbonili dobijaju se samo posrednim putem, a pri standardnom pritisku su u čvrstom stanju.

Svi karbonili su veoma otrovni.


Nastajanje karbonila prema teoriji valentne veze:

Težnja metala da dopunjavanjem svojih nepopunjenih spoljašnjih orbitala dostigne stabilnu elektronsku konfiguraciju plemenitog gasa.

Cr, Fe i Ni imaju u svojim spoljašnjim orbitalama 6, odnosno 8, odnosno 10 elektrona, kada grade karbonile vezuju po 6, odnosno 5, odnosno 4 molekula CO i tako dopunjavaju svoje spoljašnje elektronske nivoe do 18 elektrona i tako dostižu stabilnu elektronsku konfiguraciju Kr.

Cr   3d54s1         [Cr(CO)6]

                                                                           

                3d              CO           d2sp3                 oktaedar

Fe   3d64s2         [Fe(CO)5]

                                                                           

                    3d                CO         dsp3              kvadratna piramida

Ni   3d84s2         [Ni(CO)4]

                                                                           

                        3d                    CO            sp3     tetraedar

Najveća primena [Ni(CO)4] za prečišćavanje Ni

Atomi sa nesparenim brojem elektrona u spoljašnjim orbitalama (Mn i Re sa 7e-, Co sa 9e-) ili ne grade stabilne karbonile, kao Mn ili grade polinuklearne komplekse kao što su [Co2(CO)8] i [Re2(CO)10] u kojima su dva atoma Co i dva atoma Re međusobno povezani preko zajedničkog elektronskog para:
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Polinuklearni karbonili

[Fe2(CO)9]       [Fe3(CO)12]
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Atomski kompleksi su metalo-organska jedinjenja


Sendvič jedinjenja

dibenzen hrom   [Cr(C6H6)2]0
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r




Cr


veza između graditelja kompleksa i organskog liganda ostvarena preko delokalizovanih  [image: image42.png]


-elektrona liganda – [image: image44.png]


 kompleksi  (u ovu grupu ubrajaju se olefinski kompleksi).
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