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Plan prezentacii

. Czym sg zwigzki kompleksowe?
. Trwatosc¢ zwigzkow kompleksowych.

. Gdzie znajduje zastosowanie wiedza o
trwatosci zwigzkow kompleksowych?

. Pokaz kilku doswiadczen z zastosowaniem
zwigzkow kompleksowych.



Zwigzki kompleksowe - definicja

» CrCl; jest trwatym zwigzkiem, podobnie
jak amoniak NH;. Oba zwigzki mogg
wystepowac oddzielnie, ale...mozna je
potaczyc.

* Powstaje nowy, trwaty zwigzek:

CrCl; + 6NH; = [Cr(NH)]Cls.
- chlorek heksaaminachromu(lll)



Zwigzki kompleksowe - definicja

» Czgsteczka utworzona przez potaczenie
dwoch lub wiecej sktadnikow
molekularnych (jonow lub molekut nie
posiadajgcych tadunku).

* £3czone skfadniki mogg wystepowac
roztgcznie jako trwate, stabilne czgsteczki.



Zwigzki kompleksowe - przyktady

wugro




Zwigzki kompleksowe - definicja

Zawezamy definicje:

 Kompleks - zwigzek zbudowany z atomu
(jonu) metalu i powigzanych z nim innych
czgsteczek (jonow lub czgsteczek
elektrycznie obojetnych).

« Atom (Jjon) metalu zajmuje centralne miejsce
w czgsteczce — atom (jon) centralny.

» Czagsteczki otaczajgce go - ligandy.




TEORIE KWASOW i ZASAD

Teorie definiujgce pojecia kwasu | zasady:

Arrehniusa,

Bronsteda — Lowry’ego,
Lewisa,

Pearsona.

Pojecie kompleksu mocno zwigzane jest
z teorig kwasow i zasad Lewisa!



TEORIA LEWISA

e« 1923 - teoria kwasow | zasad Gilbetra
N. Lewisa (1875-1946).

* kwasem jest kazda czgsteczka badz
jon, ktory moze przyjac pare
elektronowg

» zasadg jest czgsteczka badz jon, ktory
dysponuje parg elektronowg i te pare
moze udostepniC kwasowi.




TEORIA LEWISA

« KWAS - czgsteczka zdolna do przyjecia
pary elektronowej: H*, BF;, Ag*, Cr3*, inne
Kationy metali, Ni(0).

UWAGA: Kwasem nie jest NH,*.

« ZASADA - czgsteczka zdolna do oddania
pary elektronowej: F-, OH-, NH;, CH,0-,
pirydyna, (C,Hg),0, H,0O, CN-.

UWAGA: Zasadg nie jest BH,".




TEORIA LEWISA - REAKCJE

* Przyktadowe reakcje

NH, + BF, — [H,N: 5| KNBIERSIABOURTS
:NH; + Ag* — [H;N:—Ag]* KOMPLEKS
Z/ASADA KWAS

* Produktami reakcji pomiedzy kwasem a
zasadg sg zwigzki kompleksowe.

Fe3* + 6SCN- S Fe(SCN)*
jon heksatiocyjanianozelazianowy(lll)
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TEORIA LEWISA - REAKCJE

« Zasadami moggcymi tworzyC kompleksy,
(czyli posiadac wiasciwosci ligandowe)
bedg zwigzki posiadajgce atomy o
wolnych, dostepnych parach
elektronowych.

« Zwigzki te mogg byc¢ jonami (anionami),
ale nie jest to konieczne!
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TEORIA LEWISA - REAKCJE

» Witasciwosci takie majg tez zwigzki, w ktorych
wystepujg wigzania 1T, np. eten H,C=CH..
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» Elektrony tworzgce wigzanie 1 petnig wtedy role
analogiczng jak wolna para elektronowa.

* Takie zwigzki nazywamy kompleksami 1r.
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Zwigzki kompleksowe

« Budowe zwigzkow kompleksowych
rozszyfrowat | stworzyt podwaliny
pod wspotczesng chemie
koordynacyjng: Alfred Werner
(1866-1919),

« Za swoje odkrycie uzyskat w 1913
roku Nagrode Nobla w dziedzinie
chemil,

» Jest takze autorem tzw. dtugie;
tablicy uktadu okresowego. 13
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Zwigzki kompleksowe

ligand |
donorowy atom ligandowy
atom centraln
L +n
I—//// \\\\L \+

jon kompleksowy I
przeciwjon

Atom (jon) centralny jest kwasem Lewisa,

zas ligandy sg zasadami Lewisa.
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Zwigzki kompleksowe

Cl \ 3-

jon heksachlorozelazianowy(lIl)

Kompleks oktaedryczny - najczesciej spotykana
struktura kompleksoéw wsrod metali przejsciowych
IV okresu. 16



Zwigzki kompleksowe

 Liczba koordynacyjna - ilos¢ donorowych
atomow ligandowych bezposrednio
potgczonych z atomem centralnym

* Nie ma ona bezposredniego zwigzku z
wartosciowoscig jonu centralnego —

przyktad: jon Fe3* - stopien utlenienia +llI,
liczba koordynacyjna — L.K. =4 |ub 6.

17



Zwigzki kompleksowe

» Gdy potgczy sie srodki
donorowych atomow
ligandowych otrzyma sie
krawedzie bryt geometrycznych,
np. dla 6 — oktaedr, dla 4 —
tetraedr (czworoscian foremny),
stad mowi sie o kompleksach
oktaedrycznych, tetraedrycznych.
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Najczestsze geometrie koordynacyjne

< B, T =
L L
| P L——L
Jo— 6] — L .M "M /[ M
— L kwadratowy L
linlowy tetraedryczny plaski oktaedryczny
[Ag(NH,),[* [AI(OH), ] [Ni(CN),J>  [Cu(H,0)¢]?

[CuCl,f [MnBr,]? [PdCI,]> [MnFgJ4 19



Zwigzki kompleksowe

* Odpowiednio ustawione donorowe atomy
ligandowe tworzg wokot siebie pole
elektrostatyczne. Mowimy wiec o np.
oktaedrycznym czy tetraedrycznym polu
ligandow.

* Pole to oddziatuje z elektronami atomu
centralnego, wptywajgc na wtasciwosci
powstatego kompleksu.

20
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Zwigzki kompleksowe - ligandy

* Ligandy: jon CI, jon S%, amoniak NH,
woda H,O — sg to ligandy monodentne.

» Czgsteczki ligandow mogg posiadac
bardziej ztozong budowe, na przyktad

wiecej niz jeden atom donorowy — ligandy

bi-, tri-, tetra-, polidentne lub inacze]
chelatujace.
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Zwigzki kompleksowe - ligandy

Ligandy chelatujgce posiadajg co najmnie;
dwa atomy donorowe jednoczesnie potgczone

z jednym jonem centralnym.

Greckie stowo chele = kleszcze

22



Zwigzki kompleksowe - ligandy

Ligandy chelatujgce — przyktady:
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Zwigzki kompleksowe - ligandy

en - etylenodiamina (1,2-diaminoetan) — ligand
dwukoordynacyjny: [Co(en),]3*

CH,_ 3+
. u\x/ “CH,
CH,
\
n;\.\"-/ \-\1

\

1

~

"l/l?n:
Do atomu centralnego o L.K.=6 przytgczyc sie
dwukoordynacyjnie mogg maksymalnie 3 ligandy,

6:2=3

HoN

Powstaje jon trietylenodiaminakobaltu(lll).
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Zwigzki kompleksowe - ligandy

ligand EDTA - jon etylenodiaminatetraoctowy (wersenianowy)

— szesciokoordynacyjny:
O
|
C

2N

CH,
/ \
CHZ_ N > 3
| N
CH,—N o
\ /
CHs—C
CH, O~ \

2-

C
|
o)

kompleks Me(ll) z EDTA

.

Schemat pokazujgcy uktad
donorowych atomoéw w jonie
Cu(EDTA)? (czerwone kulki —
atomy tlenu, niebieskie — azotu).
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Zwigzki kompleksowe - ligandy

Ligandy makrocykliczne

c :>[

cyklam -

1,4,7,11 -
tetrazacyklotetradekan

cykliczna amina

O

.
o J

18-korona-6 - _
porfiryna

przyktad eteru
koronowego
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Zwigzki kompleksowe

« Czgsteczki kompleksow mogg posiadac kila
atomow metali — nie mozna wskazac¢ atomu
centralnego.

« 53 to kompleksy wielordzeniowe

o g O
T SN 2 N S R-N \N\\‘ICU'Q\OPLC ”/N4LN,R
l\N/|\N B N/|\N,| L_'?EN\F A \\:/
N j
A S S
Y N R R
1P, R=Me
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Trwatosc zwigzkow kompleksowych

28



Trwatosc zwigzkow kompleksowych

Istniejg dwa opisy tego zagadnienia:
termodynamiczny | kinetyczny

W trakcie prezentowanego wyktadu,
zajmiemy sie pierwszym z nich: trwatoscig
termodynamiczng

Trwatlos¢, w tym ujeciu, wigze sie z przesunieciem
stanu rownowagi pomiedzy jonem metalu a ligandem
w kierunku tworzenia sie kompleksu. Opisuje ile
powstaje zwigzku kompleksowego w stosunku do

uzytego atomu centralnego i ligandow
29



Trwatosc zwigzkow kompleksowych

Jannik Bjerrum (1909-1992) — odkryt
stopniowe powstawanie kompleksow w
roztworach jako wynik nastepczych
reakcji rownowagowych

» Jon centralny przytgcza lub wymienia ligandy
stopniowo, po koleil.

* Reakcje te sg odwracalne, czyli rownowagowe.
Wobec tego, kazdej z nich mozna przypisac
statg rownowagqi:
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Rownowagi w roztworach zwigzkow
kompleksowych.

State kolejne (stopniowe) — tadunki pominieto

State sumaryczne
P

Me + nL &= MeL,

B, =K, K,...K

_ [MeL]
Y [Me][L]

_ [MeL,]
> [MeL][L]

_ [Mel,]
> [MeL,]IL]

_ [Mel,]

n

~ [Me][L]"
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Trwatosc zwigzkow kompleksowych

 Kolejne (stopniowe) state tworzenia
(trwatosci) (K,): opisujg rownowagi
wigzania kolejnych, pojedynczych ligandow
do jonu centralnego.

« Sumaryczne (skumulowane) state
tworzenia (B,): okreslajg sumaryczng
rownowage wigzania co nhajmnie] dwoch
ligandow do jonu centralnego.

32



TrwatosC zwigzkow kompleksowych

Im wieksza jest wartosC K (statej tworzenia), tym
bardzie] trwaty jest kompleks.

State trwatosci zwigzane z przytgczaniem
kolejnych ligandow — zmniejszajg sie — przyktad:
porownanie kolejnych statych trwatosci
kompleksow jonow rteci(ll) z jonami chlorkowymi:

(@) HgCI* (K=10715)  (b) HgCL° (K= 106°)
(c) HgCly (K=1029)  (d) HgCl,2 (K=1007)

K,>K,>K,..>K

n 33



Czynniki wptywajgce na trwatos¢ zwigzkow
kompleksowych — wptyw zmiany metalu.

* Rozpatrujemy jony metali 4 okresu bloku d,
jony 1, 2113 grupy uktadu okresowego
oraz jony lantanowcow,

* Ligand jest taki sam dla wszystkich
porownywanych kompleksow,

* Wtedy: decyduje potencjat jonowy atomu
centralnego (iloraz tadunku z, | promienia
jonur,):
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Czynniki wptywajgce na trwatos¢ zwigzkow
kompleksowych — wptyw zmiany metalu.

O ="t

jon

_I_

* |Im wieksza wartosc potencjatu jonowego,
tym powstajgcy kompleks jest trwalszy,
* Wynika to bezposrednio z prawa

Coulomba:
_ kq.1q>

F 2
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Czynniki wptywajgce na trwatos¢ zwigzkow
kompleksowych — wptyw zmiany metalu.

* Trwatos¢ kompleksow z tym samym
ligandem zmienia sie w nastepujgcych
szeregach:

Ba* (135 pm) < Sr?* (118 pm) < Ca?* (100 pm),

Li* (68 pm) < M@g?* (66 pm) < Ga3* (62 pm)
oraz Co?* (72 pm) < Co3*(60 pm).

w nawiasach podano wielkosci promieni jonowych 1 pm = 10?2 m

Przyktad: Jesli ligandem jest EDTA, to najtrwalsze kompleksy sposrod
jonéw Ba?*, Ca?* oraz Sr?* tworzy jon wapnia Ca?*, a najmniej trwate jon

baru Ba?".



Szereg Irvinga-Willlamsa

Ca2+< Mn2+ < FeZ+ < C02+ < Ni2+ < Cu2+ > Zn2+

* llustracja szeregu Irvinga-
7 Williamsa dla kilku wybranych
ligandow. Najwiekszg trwatosc

O .

7)) A

—§ osiggajg kompleksy miedzi(ll),

> zas najmniejszg kompleksy

& magnezowcow.

(@)

2, « Wsrod magnezowcow
najtrwalsze potgczenia tworzy

na

n a-'

mniejszy jon Mg4t, a
mniej trwate najwiekszy z

nich jon Ba?".
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Czynniki wptywajgce na trwatosc
kompleksow — wptyw zmiany ligandu

Dla rozpatrywanych przez nas kompleksow:
 Im silniejsze elektrostatyczne oddziatywania
igandu z jonem centralnym, tym kompleks

jest trwalszy. P

- trwato$é komplekséw jonéw Fe(lll) z:

ligand F Cl- Br- I
promien jonowy 133 181 196 220
anionu [pm]
State trwatosci 106 1014 1005 nie

komplekséw Fel 2+ Istnieje



Czynniki wptywajgce na trwatosc¢

kompleksow — wptyw zmiany ligandu

Kompleksy chelatowe sg trwalsze od ich
niechelatowych odpowiednikow — efekt chelatowy.

Ni2+(aq) + 6NH;(aq) <

HaN

Ni2+(aq) + 3H,NCH,CH,NH,(aq)

HgN

N

NH,

Ni/

D

NH3

NH,

2+

fBs = 1086

2+

Bs= 1018.3

_l{aq)

Kompleks chelatowy jest 5 MILIARDOW razy trwalszy od jego
niechelatowego odpowiednika
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Czynniki wptywajgce na trwatosc
kompleksow — wptyw zmiany ligandu

* Porownanie wartosci statych trwatosci
kompleksow z amoniakiem i ligandem
chelatujgcym - tetraaming.

jon Mn?* Fe?* Co?* Ni#* Cu?* Zn?*

P NH, | 510° 210° 63107 4102 1310°

40



Czynniki wptywajgce na trwatosc¢
kompleksow — wptyw zmiany ligandu

» Efekt chelatowy jest tym wiekszy im wiece]
donorowych atomow posiada ligand.

 Tym bardziej rosnie trwatos¢ kompleksow

HaN NH; HEN/ \lej \NH2 HEN/ \NIP: \N{; \NH

| ) / -

z takim samym jonem metalu (np. Ni%*),
tworzy najtrwalsze kompleksy

2
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Czynniki wptywajgce na trwatosc¢
kompleksow — wptyw zmiany ligandu

 Kompleksy makrocykliczne sg jeszcze
trwalsze od swoich chelatowych

odpowiednikow — efekt makrocykliczny.

r\\;#1 r\‘@ﬁ
C« C o« )
O L-ﬁ_CHg ~ lE

r = O
Stata trwato$ci \'\/@.\J LN
kompleksow _
jonu potasu K* pentaglim 18-korona-6
K, =126 K, =1,3-108
(w metanolu

CH,OH)



Czynniki wptywajgce na trwatosc¢
kompleksow — podsumowanie

Na trwatos¢ kompleksu wptywaja:
* Ladunek | promien atomu centralnego -
potencjat jonowy:
wiekszy potencjat = wieksza trwatosc
* tadunek i1 promien donorowego atomu ligandu,

 Budowa czgsteczki ligandu:

a) Efekt chelatowy — zwieksza trwatos¢ kompleksu

b) Efekt makrocykliczny — jeszcze bardziej zwieksza
trwatos¢ kompleksu.
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Wykorzystanie wiedzy o trwatosci
kompleksow

LABORATORIUM: Analiza ilosciowa:

« spektrofotometryczne wyznaczanie zawartosci substancji
w badanej probce — wykorzystujemy zaleznosc
absorbancji swiatta od stezenia kompleksu,

A=c¢lcC
A - absorbancja, € - wspotczynnik, | - grubos¢ kuwety,
C - stezenie badanej substancji

* przyktad: oznaczanie zawartosci miedzi w probce przy
uzyciu amoniaku,

« Tworzy sie kompleks Cu(NH,);%* o intensywnie niebieskie;]

barwie.
45



Wykorzystanie wiedzy o trwatosci
kompleksow

« kompleksometria — wykorzystujemy zmiane barwy
roztworu po dodaniu stechiometrycznej ilosci odczynnika,
w obecnosci tzw. wskaznika,

* dodawany odczynnik oraz wskaznik sg ligandami,

» przyktad: oznaczanie twardosci wody za pomocg EDTA
(kwasu wersenowego), wskaznik — czern eriochromowa T.

Q NO,
0 OH
T ” M ¢
M o-
R ‘ O
N S=0
Hoj‘) oH Il
HO

o]

MNa”

Kwas wersenowy
EDTA

Czern

eriochromowa T 46



Wykorzystanie wiedzy o trwatosci
kompleksow

« \Wskaznik tez tworzy barwny kompleks z badanym jonem
metalu,

« Kompleks ten musi by¢ mniej trwaty od kompleksu tego
jonu z czynnikiem oznaczajgcym (titrantem),

« W przypadku EDTA (tworzy z jonem Ca?* kompleksy
bezbarwne) obserwujemy po dodaniu stechiometrycznej
ilosci titranta, barwe uwolnionego wskaznika.
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Wykorzystanie wiedzy o trwatosci

kompleksow

* Analiza jakosciowa — oznaczanie jonow zelaza przy
uzyciu jonow tiocyjanianowych (rodankowych) SCN-,
« Maskowanie jonow w analizie chemicznej lub syntezie —

wykorzystanie réznic w trwatosci kompleksow z tym
samym ligandem.

Subst. maskujaca

Jony maskowane

CIN=

SN

MH3

F.—

53'333'

tartrate

oxalate
thioglycolic acid

Ag, Au, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pd, Pt, Zn

Ag, Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Pd, Pt, Zn

Ag, Co, Cu, Fe, Pd, Pt

Al, Co, Cr, Mg, Mn, 5n, Zn

Au, Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Pd, Pt. Sb

Al, Ba, Bi, Ca, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb, Pd, Pt, 5b, 5n, Zn

Al, Fe, Mg, Mn, 5n

Cu, Fe, Sn 48



Wykorzystanie wiedzy o trwatosci
kompleksow

* Przyktad: w roztworze sg obecne jony Fe(lll). Jak sprawdzi¢
obecnosc¢ jonow Co(ll) za pomocg reakcji z jonami SCN-?
Fe3* + 6SCN- S Fe(SCN)g3> - krwistoczerwony
Co’* + 4SCN- 5 Co(SCN),% - niebieski

* Wykonanie: Do roztworu wprowadzic jony fluorkowe F-.
Tworzg trwaly kompleks z jonami Fe3* i staby z jonami Co?*.
Nastepnie dodac roztwor zawierajgcy jony SCN-.

Fe3* + 6F 5 FeF*

« Zamiast fluorkbw mozna zastosowac jony HPO >
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Wykorzystanie wiedzy o trwatosci
kompleksow
DOM: Srodki piorgce zawierajg ligandy:
« kompleksujace jony Fe3* oraz Mn?*, co zapobiega
zotknieciu tkanin,
« kompleksujgce jony Ca?* oraz Mg?*, co zmiekcza wode

O OH

m kwas cytrynowy — czesto dodawany do
HO I OH tabletek do mycia naczyn w zmywarkach
NEI+'D O
- Dc.‘v:ff"’o“ p- O N’
g.:‘.laf‘:’ 0. 820 Na* heksametafosforan sodu — srodek
0.5-0-5-0 zmiekczajgcy wode (oryg. Calgon)

.-'\"1 r_.\
Na*'O OO0 O Na*
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Wykorzystanie wiedzy o trwatosci
kompleksow

 Jonity — usuwanie z wody, sciekow lub innych
roztwordw, zawartych w nich jonow metali:

OH OH CH
S e D"é&/O’Yi:&/ i
HSéS/ HO- HO- Q
NH,, NH, NH, :

NH:
MH:

\ .
\ \b“:: \E I:“-I T
P
NHz e 4
Chltozan funkcjonalizowana

nanorurka 51



Wykorzystanie wiedzy o trwatosci
kompleksow

* Lepsze poznanie roli zwigzkow kompleksowych
w przyrodzie ozywionej: chlorofil, hemoglobina,
witamina B,.

Cyjanokobalamina = witamina B ,,.

52




chlorofil A



Wykorzystanie wiedzy o trwatosci
kompleksow

» Cisplatyna — stosowana w leczeniu kilku
rodzajow raka: jgder, pecherza
moczowego, jajnikow, piersi, ptuc. Lek
stosowany od 1978 roku.

CI/)’;J ‘\\\NH:‘;
T
Cl”  NH,

* Uniemozliwia replikacje DNA | podziat
komorki rakowej
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Wykorzystanie wiedzy o trwatosci
kompleksow

* Dimerkaprol (BAL) - antidotum w leczeniu zatruc
arsenem, rtecig i innymi metalami ciezkim.

HS

HS OH

* Poprzez taczenie sie siarki S z grup sulfhydrylowych
(—SH) z metalami ciezkimi, w organizmie cztowieka
tworzg sie trwate, nietoksyczne, rozpuszczalne w
wodzie zwigzki, ktore nastepnie zostajg wydalone z

moczZem. 2>



Wykorzystanie wiedzy o trwatosci
kompleksow

Inne techniki analityczne — chromatografia
powinowactwa, chromatografia jonowa,

Gornictwo 1 hutnictwo metali — procesy
ekstrakcyjne, flotacyjne,

Galwanotechnika — sporzgdzanie kgpiel
galwanicznych,

Przemyst chemiczny — katalizatory w procesach
technologicznych.
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Jak rozpuscic ztoto?

* Woda krolewska — mieszanina HCIl i HNO, w
stosunku objetosciowym 3:1:

Au + 4CI- + 3NO, + 6H* — [AuCl,]- + 3NO,?1 + 3H,0

* Wodny roztwor cyjanku potasu KCN w obecnosci
tlenu:

4Au + 8CN+ O, + 2H,0 — 4Au(CN), + 40H-
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Podsumowanie

* Na wyktadzie: podstawowe informacje o
zwigzkach kompleksowych I ich trwatosci,

» Kolejny krok: teoria pola krystalicznego,

* Dalszy krok: wyjasnienie wtasciwosci
magnetycznych, barwy czy reaktywnosci
zwigzkow kompleksowych,

« Gdzie? - A. Bielanski ,Podstawy chemii
nieorganicznej” PWN Warszawa 2012.
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DZIEKUJE ZA UWAGE!
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CZY SA PYTANIA?



