I. Bevezetés
I.1 A koordinaciés vegyiiletek torténete és koordinacios kémiai elméletek

A koordinacios vegyiiletek elsé ismert képvisel6je valoszinileg a kalcium(ll)-
aluminium(l1l)-hidroxi-antrakinon tartalmu vilagospiros szinii alizarinfesték volt, amelyet az
okori Mezopotamiaban, Egyiptomban ¢és Indidban is elterjedten hasznaltak. Az elsd szervetlen
koordinacios vegyiilet, amelyrdl tudomanyos feljegyzések is késziiltek, az Andreas Libavius
német fizikus, kémikus és alkimista altal az ammonium-klorid tartalmi meszes-viz és fém réz
reakciojaval 1597-ben eléallitott réz(Il)-tetramin volt. A koordinacios vegyiiletek korai
képviseldiként tartjak szamon a KFe[Fe(CN)g] és Ko[PtClg] vegyiileteket, amelyek koziil az
elébbit a XVIII. szazadi festok el6szeretettel hasznaltak a berlini kék alkotojaként, még az
utdbbit a fém platina elallitasaban hasznositottak.

A koordinacids kémia, mint 6nallé tudomanyteriilet megjelenését B. M. Tassaert
francia kémikus 1789-ben végzett hires kisérletéhez kapcsoljak, amelyben szilard CoCls;
ammonia vizes oldatdba téve barnas (mahagoni) szin megjelenését tapasztalta. A jelenség
magyarazatara a narancssarga COCl3x6NHj3 vegylilet kristalyositasaval és Osszetételének
meghatarozasaval nyilt lehetdség. A CoClsx6NH3 vegyiiletben a Co**-ionhoz kozvetleniil hat
ammonia molekula kapcsolodik, mig a Co**-ion pozitiv t5ltését harom CI -ion ellensulyozza.
A CoCl3x6NHj3; vizsgalatanak eredményei ramutattak arra, hogy két egymastol fiiggetlen
vegyiilet (CoCl; és NHj) kolcsonhatasa sordn egy 1), az alkotd vegyliletekétdl eltérd
sajatossagokkal rendelkezd vegyiilet képzddik. A koordinacids vegyiiletek felfedezésiiket
kovetd melldzeését a koordinativ kotések nem tisztazott elméleti hattere eredményezte. A XIX.
szazad elsd fel€éig csak szorvanyosan tesznek emlitést koordinacios vegytiletekrdl, amelyek
eldallitasa csak véletlenszeri volt és nem szisztematikus kutatasok eredménye. Azonban a
XIX. szdzad masodik felében az ipari forradalomnak koszonhetden jelentdsen megndtt a
koordinacids vegyiiletek iranti érdeklddés a festékiparban, a bdriparban és fémiparban
betoltott gyakorlati jelentdségiik miatt. A koordinacids vegyiiletek szerkezetének tisztdzasa
érdekében szamos kémikus foglalkozott a koordinativ kotések kialakuldsanak elméleti
hatterével. Thomas Graham skot kémikus 1837-ben kozolte ,,ammonium” elméletét, amelyben
a fém-aminokat szubsztitualt ammonium vegyiiletekként értelmezte. Az ,,ammonium” elmélet
hianyossaga az volt, hogy csak olyan fém-aminok esetében volt alkalmazhat6, ahol a
koordinalt ammonia molekulak szama megegyezett a fémion tdltésével. Jons Jacob Berzelius
svéd kémikus 1841-ben javasolta ,komjugatum” elméletét a fém-aminokban kialakulo

koordinativ kotések értelmezésére. A ,konjugatum” elmélet értelmében a fémion és ammonia



kozotti reakcid soran olyan adduktum képzdodik, amely mas ionokkal tovabbi kémiai kotések
kialakitasara képes. Carl Ernst Claus német-orosz kémikus 1854-ben a fém-aminok konjugalt
vegyiiletekként torténd leirdsat és az ,,ammonium” elmélet elvetését javasolta. A Claus altal
kidolgozott elmélet szerint az ammonium soOk ,,aktiv”’, még a fém-aminok ,,passziv’” ammonia
molekulakat tartalmaznak, amelyek bazisokkal konnyen helyettesithet6k.

A koordinativ vegyiiletekben kialakuldé kémiai kotések értelmezésére kidolgozott
elméletek koziil az egyik legmeglepdbb, de egyben legflexibilisebb tedria August Kekulé
szerves kémikus nevéhez fiizédik. Kekulé elmélete alapjan az elemekbd6l konstans
vegyértékiiknek megfeleléen atomos vegyiiletek képzddnek, mig a molekulak kdlcsonhatasa
soran ,,molekula vegyiiletek” jonnek létre. A ,,vegyérték” elmélet 1ényegében a Berzelius-féle
wkonjugatum” elmélet egy tovabbfejlesztett valtozata, amelyben figyelembe veszik az elemek
azon tulajdonsagat, hogy kiilonb6zd vegyiileteikben eltérd vegyértékkel fordulnak eld. Kekulé
»~molekula vegyiileteiben” gyenge masodrendli kotéseket feltételeztek, amelyek 1ényegesen
gyengébbek, mint az atomok kozott kialakuld kémiai kotések, igy a ,,molekula vegyiiletek”
lényegesen kisebb stabilitdssal rendelkeznek. A Kekulé altal megfogalmazott ,,stabilitasi
kritérium” szamos fém-amin esetében nem tdmasztja ald az elmélet helyességét, mivel ezeket
a vegyiileteket melegitve nem szabadul fel ammonia és savakkal reagaltatva nem képzddik a
megfelel6 ammonium s6 (pl. CoClzx6NH3).

Az emlitett elméletek néhany koordinativ vegyiilet kdtésviszonyainak tisztazasara
voltak alkalmasak, de altalanos értelemben nem voltak hasznalhatok. A XIX. szdzad masodik
felében egy viszonylag altalanosan alkalmazhat6 elmélet latott napvilagot a ,,.Blomstrand-
Jorgensen lancelmélet”, amely az Alfred Werner altal kidolgozott koordinacios elmélet el6tt a
legsikeresebb volt. Az 1800-as évek masodik felében a szerves kémiai kutatasok elképesztd
méreteket Oltottek és az ) eredmények hatassal voltak a kémia mas teriileteire is. Christian
Wilhelm Blomstrand a Lundi Egyetem kémia és asvanytan professzora javaslata alapjan az
NH3 molekuldk a szénhidrogénekben talalhato -CH,- csoportokhoz hasonloan lancot alkotva
kapcsolodnak a fémionokhoz. A lancban talalhaté NHj3; molekuldk szédma, igy a lanc
hosszusaga fligg a fémion vegyértékétdl. Sophus Mads Jorgensen a Koppenhagai Egyetem
kémia professzora Blomstrand elmélete alapjan javaslatot tett a koordinativ vegyliiletekben
talalhat6 atomok és csoportok kapcsolodasi modjara €s reaktivitasara. Jorgensen ,,ammonium
hipotézise” alapjan a fémionok az ammonia hidrogénjét helyettesitve kapcsolodnak az
ammonia molekuldhoz. A fém-aminok ¢és kiilonb6z6 atomok, illetve csoportok kdlcsonhatasa
lehet kozvetlen és az ammonia lancon keresztiili kozvetett, ami lényeges kiilonbséget

eredményez reaktivitdsukban (pl. a fém-halogenidek ¢és a fém-amino vegyiiletek



halogenidjeinek a reakcidja eziist-nitrattal és az eziist-halogenidek képz6dése). Azonban
Jorgensen 1883-ban igazolta, hogy a szubszitualhat6 hidrogént nem tartalmaz6 tercier-aminok
hasonld kolcsonhatast alakitanak ki fémionokkal, mint az ammonia, ami alapjan az
Lammonium teoria” mnem valt elterjedt¢ a fém-aminokban kialakuld kotésmodok
értelmezésében.

A modern koordinaciés kémia megalapozoja Alfred Werner (1866. december 12. —
1919. november 15.) svajci kémikus, a Zirichi Egyetem professzora volt. Alfred Werner
kozponti ¢és egyediilalld szerepet toltott be a koordinacios kémia fejlodésében, aminek
koszonhetéen a fém-aminokat a mai napig Werner komplexeknek is nevezik. Szisztematikus
vizsgalatainak eredményei kozott fontos megemliteni a fém-aminokban az ammonia
molekulak 1épcsdzetes helyettesitését vizmolekulakkal és mas csoportokkal hidratok és
vegyes kettds sok képzddése mellett, a fémkomplexek kiilonb6zd izomerjeinek felismerését
(pl. koordinacids, polimerizacids, ionizacids, hidrat, so, koordinacids hely és vegyérték
izomerek), valamint a tobbmagvi komplexek képzddését és a hidratalt fémionok hidrolitikus,
savi és bazikus sajatsagait. Alfred Werner elképzelése alapjan a kémiai kotéseknek két tipusa
volt: ,ionképzd™ és ,,nem-ionképz4”, amely elmélet két évtizeddel el6zte meg Kossel és Lewis
altal az ionos és kovalens kotések kialakulasara kidolgozott kotéselméletét. Alfred Werner
rendkiviil jszeri és a klasszikus vegyérték, valamint szerkezeti elméletektdl eltérd
,koordinacios teoridja” a ,,Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen” cimmel a
,»Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie” folyoiratban jelent meg 1893-ban (A.
Werner, Z. anorg. Chem., 1893, 3, 267 — 330).

Az Alfred Werner altal kidolgozott ,koordindcios teoria” alapjan adott oxidacids
allapota fémionok két tipust, ,.elsédleges vagy ionizalhato” ¢€s ,masodlagos vagy nem-
ionizalhato” vegyértékkel rendelkeznek. A fémionok oxidacids allapota hatdrozza meg azok
elsddleges vegyértékét, amelyet kiilonb6z6 anionokkal lehet semlegesiteni. A fémionok
masodlagos, nem-ionizalhatd vegyértékét nem csak anionokkal, hanem kiilonb6zo
donoratomokat (pl. nitrogén, oxigén, kén, foszfor) tartalmaz6 semleges molekulakkal (pl.
ammonia, viz, szerves aminok, szulfidok és foszfinok) is be lehet tolteni a fémion
koordindacios szamanak megfeleléen. A fémion masodlagos vegyértékének betdltése soran a
koordinalodé molekulak (ligandumok) a koézponti fémion koriil elhelyezkedve aggregatumot
képeznek, amelyet komplexnek neveziink. A négyes és hatos koordinacidos szammal
jellemezheté kozponti fémionok komplexei siknégyzetes és tetraéderes, valamint oktaéderes

szerkezettel jellemezhetok.
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egyiittmiikddve tanulméanyozta szamos koordinativ vegyiilet vezetOképességét, amelyek
alatamasztottak a vegyiiletek dsszetételére és kotésmadjara az elmélete alapjan tett javaslatait.
Werner munkassaganak csucspontjan részletesen tanulmanyozta a koordinativ vegyiiletek
szerkezetét és bizonyitotta a [Co(NHs)g]*" komplexben az ammoénia molekuldk oktaéderes
elhelyezkedését. Doktori Osztondijas hallgatéjaval Victor L. King-el egyiitt 1911-ben
eléallitak a cis-[CoCI(NH3)(en),]JCl, komplexet, amellyel igazoltak az optikai izoméria
cléfordulasat szervetlen koordinacios vegyiiletek esetében. A [Co(NH3)]**  komplex
oktaéderes szerkezetének bizonyitdsa és a koordinativ vegyiiletekben az  optikai izoméria
megjelenésének igazoldsa eredményezte, hogy Alfred Werner munkassagat a kémiai Nobel-
dij odaitélésével jutalmaztak 1913-ban. Alfred Werner munkassaga gyakorlatilag a teljes
szervetlen kémiat feldleli, amelynek elméleti és gyakorlati jelentdsége megkérddjelezhetetlen,
ezért sokszor szoktak a ,szervetlen Kekulée” névvel illetni.

Alfred Werner ,,koordinacios teoriaja” jelentds hatassal volt a koordinacios kémia,
mint 6nalld6 tudomany teriilet fejlédésére. A XX. szazadban szamos kémikus foglalkozott
koordinacids kémidval, aminek kdszonhetden a korabbi ismertek kiszélesedtek €és jobban
elmélyiiltek. A koordinacids kémia XX. szazadi fejlodésének fontos allomdsai kozott kell
megemliteni Manfred Eigen a reakcié kinetika (1967), Ernst Otto Fischer és Geoffrey
Wilkinson a fémorganikus vegyiiletek (1973), Henry Taube a bioszervetlen kémia (1983),
Donald J. Cram, Jean-Marie Lehn és Charles J. Pedersen a makrociklusos ligandumok (1987),
Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi és Akira Suzuki palladium komplexek altal katalizalt
szerves szintézisek (2010) teriiletén végzett munkassagat, amelyeket kémiai Nobel-dijakkal
jutalmaztak. A koordinacios kémia fejlodésének toretlenségét valoszintlileg az eredményezi,
hogy a kutatasok soran eldallitott és megvizsgalt szamos 0j koordinativ vegyiilet szinte
azonnal gyakorlati felhasznalasra keriilt, amelyek egyuttal 0 kutatasi teriileteket alapoztak
meg. Ilyen kutatési teriiletek kozt tartjak szdmon az dtmenetifémek fémorganikus kémigjat, a
nemesfém komplexek homogeén fazisu reakciok katalizisében jatszott szerepének
tanulmanyozéasdt ¢és az enzimek mikodésével foglalkozd bioszervetlen kémiat. A
koordinacios kémia XX. szazadi torténete fontos szerepet jatszott az anyagtudomany és az
orvostudomany fejlédésében is. Manapsag a diagnosztikai céli orvosi vizsgalatok (pl.
Computer Tomografia, Magneses Rezonancids Képalkotés, Pozitron Emisszidos Tomografia,
Single Foton Emisszio Tomografia) soran eldszeretettel alkalmaznak komplex vegytileteket.
Napjainkban a koordinacids vegyiiletek teriiletén elért 0j eredmények az eldallitott anyagok

(pl. dihidrogén-komplexek, fémtartalmi fullerének ¢és folyadékkristalyok) gyakorlati



szerepének koszonhetéen folyamatosan gyarapodnak, amelyet jol példaz az ezen a teriileten

megjelent publikaciok szdmanak kozel linearis ndvekedése (1. bra).
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1. abra A koordinécios kémia teriiletén megjelent publikaciok szama
(,,metal-complexes, complexes, ligands” kulcsszavak eléfordulasa a Web of Science

adatbazisban talalhato kémiai, biokémiai és mérnoki cikkekben)

Magyarorszagon a XX. szdzad kozepe ota folynak koordinicios kémiai kutatasok
foleg egyetemeken és gyogyszeripari cégek kutatdsi kozpontjaiban. A hazai koordinacios
kémikusok nemzetkdzi szinten is jelentds alapkutatasi eredményeket értek el az egyensulyi
allandok meghatarozasaban, a komplexek kinetikai jellemzésében és katalitikus szerepiik
tanulmanyozasaban. Az eredmények a bioszervetlen kémia, a homogén Kkatalizis, az
elvalasztasi modszerek, az orvosi diagnosztika ¢és terapia teriiletein, valamint az
anyagtudomanyokban hasznosulnak. A koordinaciés kémikusok munkajat a Magyar
Tudomanyos Akadémia Koordinaciés Kémiai Munkabizottsiga koordinalja. A Magyar
Kémikusok Egyesiilete szervezésében minden évben megrendezésre keriilé Komplexkémiai
Kollokvium valoészinlileg a legtobbszor megtartott hazai kémikus konferencia. (A 48.

Komplexkémiai Kollokvium Siofokon keriilt megrendezésre 2014-ben).

1.2 A Koordinacios vegyiiletek definicidja
A koordinacios vegyiiletek, vagy mas szoval komplexek fogalmat nehéz pontosan
definialni. A jelenleg érvényben levd altalanosan elfogadott definicid szerint a koordinécios

vegylilet olyan molekula vagy ion, amelyben valamely A atomhoz (vagy ionhoz) B atomok



(vagy ionok) vagy C atomcsoportok kapcsolodnak az A atom sztochiometriai vegyértékét
meghalad6 szamban. A fenti definicid alapjan pl. a vizes oldatdban nem disszocialo, diszkrét
molekulat alkot6 HgCl, nem tartozik a komplexek kozé. Tobb hasonld példat is lehet talalni,
amelyek arra utalnak, hogy a definicié nem teljes.

A koordinacios vegyiilet vagy komplex fogalmanak pontos koriilhatdrolasa a kémiai
kotések jellegébdl kiindulva sem végezhetd el, mert a mar kialakult molekuldban vagy ionban
1évé kotések szempontjabol 1ényegtelen, hogy az kolligacio révén, tehat amikor a kotd
elektronpar kialakitdsahoz a kotésben résztvevd mindkét atom egy-egy elektronnal jarul hozza
vagy koordindcio atjan jott létre. A kén-trioxid és viz reakcidja soran a H,O oxigénatomja
koordinative kapcsolddik a kénhez, a mar kialakult SO, 2 anionban azonban mind a négy S-O
kotés egyenértékil, kozottiik semmiféle kiillonbség nincs. Helytelen lenne tehat a szulfat aniont

tetraoxo-kén(VI) komplexnek nevezni.
SO; +H,0 =2 H" +S0/”

A mar kialakult vegyiiletekrdl tehat nehéz eldonteni, vagy el sem donthetd, hogy azok
komplexek-e vagy sem. A mar kialakult vegyiiletek szerkezetének tanulmanyozasa soran,
kotésviszonyaik értelmezésében azonban nagyon is lényeges lehet a koordinacids kémiai
szemlélet, ami egyre inkédbb a vegyiiletek szerkezeti (koordinacios) kérdéseivel foglalkozo
altalanos szemléletté valik.

Lényegesen egyszerlibb a komplexek definicidja, ha nem a mar kialakult vegyiileteket,
hanem azok oldatokban val6 képzddésének folyamatat tekintjiik. Ezek szerint a
komplexképzddés folyamatdban két vagy tobb, ondlldan is 1étezd ion vagy vegyiilet kozott,
egyenstlyra vezeté reverizibilis reakcidban egy 0j kémiai minéség jon létre, amelynek
sajatsagai az alkotérészek tulajdonsagaitol jelentékenyen kiilonboznek. fgy pl. a HgCl,
egyértelmiien komplexnek tekinthetd, minthogy pl. a vizes oldatban jol disszocialdé Hg(NO3z),
¢s NaCl reakciojaban a HgCl, egyensulyi folyamatban keletkezik, s a kapott HgCl, oldatban a
Hg*" és CI ionok jellemz reakcioi nem, vagy mésképpen jatszodnak le, mint a Hg(NOs),

vagy az NaCl oldataban.

Hg?* + 2CI" == HgCl,



Az SO, % ion viszont ezen az alapon sem tekintheté komplexnek, mert az SOj3 vizes oldatban
onalldéan nem létezik, azaz a szulfat-ion, kén-trioxid és oxidion egyensuly kvantitative a
szulfatképzddés iranyaba van eltolodva.

A koordinaciés  vegyliletek a  kettos  soktol  viszonylag  egyszeriien
megkiilonboztethetéek, mivel azok telitett oldatukbol sztochiometrikus aranyban egyiitt
kikristalyosodott két sobol képzddnek, igy vizben oldva egyszerii ionokra disszocidlnak (pl.
Mohr-s6: FeSO4x(NH4)2S04x6H0).

1.3 A koordinacios vegyiiletekben kialakuloé kémiai kotések és tulajdonsagait befolyasolé
tényezok.

A koordinacios vegyiiletek Osszetételiik alapjan két f6 alkotobol épiilnek fel: a
kozponti atombdl vagy ionbdl és a koordinalodo ligandum(ok)bdol. A koordinacios egységben
az a kozponti atom vagy ion, amihez meghatarozott szamu ion, molekula, funkcios csoport
donoratomjaival meghatarozott geometriai elrendezésben kotddik (pl.: a Ka[Fe(CN)g]-ban a
Fe?* a kdzponti ion). Donoratomnak nevezziik a molekulak, ionok, és atom csoportok azon
atomjat, ami kozvetleniil kapcsolodik (koordinaldédik) a fémhez illetve fémionhoz (pl. a
K4[Fe(CN)s] komplexben a CN™ ion szénatomja tolti be a donoratom szerepét). A
komplexekben, vagy koordinacios vegyiiletekben a fématomhoz, vagy ionhoz koordinacios
kotéssel kotddé molekulakat, ionokat, vagy csoportokat nevezziik ligandumnak (pl.: H20O,
CN’, NO", sth.) A komplexionokat vagy molekulakat dsszetartd kémiai kotések ionos vagy
kovalens jellegiick lehetnek. Ezek a kotéstipusok tiszta formaban, a komplex vegyiiletekben
sem fordulnak eld, célszeriibb ezért ionos vagy kovalens jellegii kotésekrdl beszélni. Tonos
jellegli kotés foként a kisméretii, nagytoltésii fémionok és az egyszerii anion ligandumok (pl.
F) kozotti kapesolatra jellemz6. Klasszikus értelemben kovalens jellegli koordinativ kotés
azokban az esetekben jellemzi a komplexeket, amikor a ligandumnak szabad elektronparja, a
fémionnak pedig betéltetlen atompalyaja van. A koordinativ kotések kialakulasat a Lewis —
Sedgwick kotéselmélet alapjan értelmezik, amikor Lewis-bazisok (donor) kapcsolodnak
Lewis-savakhoz (akceptor) ,,maganos” elektron paron keresztiil. Legalabb egy elektronpar
donalasara vagy akceptalasara képes barmely molekula vagy ion rendre Lewis-bazisnak és
Lewis-savnak tekinthet6. A koordinativ kotések kialakulasakor a ligandumok, mint Lewis-
bazisok elektronpar donalasira, mig a kozponti fémionok, mint Lewis-savak elektronpar
akceptalasra képesek. A Lewis — Sedgwick kotéselmélet alkalmas a koordinativ vegyiiletekben
kialakuld kovalens jellegli kotések és a képzddd vegyliletek szerkezetének értelmezésére.

Azonban szamos koordinativ vegyiilet szerkezetének értelmezésére a vegyértékelektronpar



taszitdasi elméletet (VSEPR) alkalmazzak. Valamely kozponti fémionnak egy adott
ligandummal képezett komplexében a kialakitott kotés jellegét a fémion, valamint a ligandum
tulajdonsagai (mérete, toltése, elektronszerkezete) hatarozzak meg.
1.3.1 A fémionok csoportositasa komplexképz6 hajlamuk szerint.

Elektronszerkezetiik, ennek megfeleléen altalinos kémiai sajatsagaik  és

komplexképzd hajlamuk alapjan a fémionokat az alabbi harom csoportra oszthatjuk:

cyey

A periodusos rendszert figyelembe véve azonnal lathatd, hogy ilyen tipusu fémionokat
az alkali- és alkalifoldfémek az Al, Sc, Y, La, a lantanoidak és aktinoidak képeznek. Ezek az
ionok a kisméretli anion-ligandumokkal, példaul fluoriddal, tovabba az oxigén -
donorcsoportot tartalmazo ligandumokkal képeznek stabilis, ionos jellegi komplexet. Nem
jelentéktelen a nitrogén donoratomot tartalmazo ligandumokkal valé komplexképz6 hajlamuk
sem. Komplexképz6é hajlamukban két tendencia figyelhetd meg. A masodik periddusba
tartozO0 N, O ¢és F donoratomakat tartalmazo ligandumokkal (F-ionnal) stabilisabb
komplexeket képeznek, mint a harmadik periédusba tartozo inkabb soft karakterti P, S vagy
Cl (CI') tartalmu ligandumokkal. Altaldban érvényes tovabba, hogy az azonos oszlopon beliil
az ionméret csOkkenésével nO a komplexeik stabilitdsa. Az alkalifoldfémek azonos

ligandummal képezett komplexének stabilitasa pl. az alabbi sorrendben valtozik:

Mg2+>Ca2+>Sr2+>BaZ+.

cre

Ez a csoport a Cu*,Ag*,Au*,Zn?* Cd** Hg?*,Ga®>" In** TI** és Sn** ionokat foglalja
magaba. Féként kovalens jellegli komplexeket képeznek. A harmadik periddusba tartoz6 P, S
és CI (CI') donoratomokat tartalmazé ligandumokkal stabilisabb komplexeket képeznek, mint
a N, O, F (F) tartalmu ligandumokkal. Meg kell azonban jegyezni, hogy a N, O, Cl-

donoratomokat tartalmazoé ligandumokkal is — altaldban — 1ényegesen stabilisabb komplexeket

crer

c.) Atmeneti fémionok.

A fenti két csoport kozott dtmenetet képeznek. Legtobbjiik az O vagy N donoratomot
tartalmaz6 ligandumokkal képez stabilisabb komplexet, vannak azonban kivételek is (Pd*",
Pt*"). Ha egy atmenetifém kiillonboz6 oxidéacios allapotban is képes komplexképzésre,

majdnem mindig a nagyobb oxidacios allapoti fémiont tartalmazo komplex a stabilisabb. A



3d®-3d"%- (Mn*-zZn**) sorozaton beliil 4ltalanos tendencia, hogy a kétértékii fémionok
komplexképzé hajlama (komplexeik stabilitisa) a Mn?*<Fe**<Co*<Ni*<Cu*>Zn**
sorrendnek megfeleléen valtozik, azaz a Cu®* kiugroan stabilis komplexeket képez. A fenti
sorrend altalanos érvényének felfedez6i és értelmezo6i utan ezt Irving — Williams sorrendnek

nevezzik.

1.3.2 A ligandumok csoportositasa.
a) A ligandumok, az altaluk kialakitott koordinativ kotések alapjan két csoportba sorolhatdak:

e Klasszikus elektron par donorok. Ezek a ligandumok lehetnek nemkéto ,,maganos”, o
koto és m kotd elektron par donorok.

e Nem klasszikus elektron par donorok. Ezek a ligandumok elektron par donalasa
mellett, Lewis-savként elektronpart is akceptalhatnak iires atomi vagy molekula
palyaikra abban az esetben, ha a fémion irdnyabol (pl. &tmenetifémek)
viszontkoordinacié valdésul meg. Ilyen sajatossdgokkal rendelkezik pl. a szén-
monoxid, amely képes nemkdtd elektronparjanak donalasara ¢s elektronok

akceptalasara n* palydjanak részvételével.

O + & c=ol — O MO c=ol

o kotés
QRO Q_ L S . b
'S0 9" TN

Néhany ligandum a feltiintetett szempontok alapjan torténd besorolasat a kovetkezd tablazat

szemlélteti:
erés 1 akceptor gyenge erés  donor
kolcsonhatas
nemkotd elektronpar CO, PFs3, dipiridil, NH- H° E RO
donor fenantrolin 3 '
7T k0t6 elektronpér C2F4 02 C2H4 RHC:O
donor ' ’
o kotd elektron par gy yjqatiy addicié Ha, ReSi-H
donor

b) A ligandumokat csoportositani lehet a koordinativ kotésben résztvevo elektronok szama
alapjan:

e egy elektron pl. F



) A komplexképzédésben résztvevo ligandumok lehetnek:

két elektron pl. N

harom elektron pl. acetat csoport

négy elektron pl. etilén-diamin

egyatomos ligandumok (F, CI', Br’, I)

tobbatomos ligandumok (NHs).

A tobbatomos ligandumok tartalmazhatnak egyetlen donoratomot (pl. NH3) vagy egynél tobb

donoratomot (pl. CN’, SCN"), amelyek tobbféle koordinaciora is képesek attol fliggden, hogy

mely donoratomjuk vesz részt a koordinativ kotés kialakitasaban (pl. ciano: M™ - CN’,

izociano: M™ - NC’, tiocianato: M™ - SCN’, izotiocianato: M"™ - NCS’). Az ilyen

ligandumokat Osszefoglald néven ambidentdt ligandumoknak nevezik. A tobb donoratomot

tartalmazd ligandumokat a donoratomjaik szdma alapjan lehetnek két-, harom-, négy-, ... és

tobbfogu (polidentdt) ligandumok, amellyel a koordinalodo egység (molekula vagy ion)

denticitasa (fogszama) jellemezhetd.

d) Az egynél tobb donoratomot tartalmazé ligandumok — amennyiben ugyanazon fémionhoz

tobb donorcsoportjukkal koordinalédnak — keldtgyiirii kialakitdsara képesek. A kialakitott

kelatgylirli tagszama alapjan a ligandumok lehetnek:

haromtagu pl. peroxo komplexek M2t~

négytagu pl. acetato komplexek

ottagu pl. glicinato komplexek

M l
0 o)
o)

.20
20
.Q
-~ S
M >;
~o ,
-
O

H
N

O

:o::
hattagu pl. malonato komplexek M‘F’
%o
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Hatnal nagyobb tagu kelatgytirtik kialakuldsa termodinamikailag nem kedvezd folyamat, igy
héttagt kelatgytirtit tartalmazod komplexek rendkiviil kis stabilitassal rendelkeznek, ezért
el6fordulasuk igen ritka. Adott ligandumon beliil egymastol viszonylag tavol elhelyezkedd
donoratomok egyidejii koordinacidja is megvalosulhat makrokeldtok (altalaban 13 — 14 tagn)

képzédésével (pl. Fe*" ion kotddése a transferrin komplexeiben).

1.4 A kozponti fémionok koordinacios szama és a komplexek térszerkezete

A koordinaciés vegyliletekben talalhatd kozponti fématomot vagy iont ellentétes
toltésii ionok vagy semleges molekulak (ligandumok) vesznek koriil a kézponti fématom vagy
ion koordindcios szamdnak és a ligandum térkitoltésének megfeleléen. A komplexben levo
fématomok vagy ionok koordinacidés szdma a hozzajuk kozvetleniil kapcsolodd ligandum
vagy ligandumok donoratom szamat jelenti (pl.: a K4 Fe(CN)g] komplexben a Fe(ll)
koordinacios szama 6). A komplexekben talalhat6 donoratomok meghatarozott geometriai

elrendezédésben (koordindcios poliéder) kapcsolddnak a fém atomhoz, vagy ionhoz:
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Koordin4cios szam Térszerkezet Példa
2 — M — linedris [Ag(NH3),]"
\\\\
— M“\ trigondlis [Hols]
3
_Mn+_ ] +
4 T alakt [Rh(PPhg)]
——an+— siknégyzetes [PtCI])*
’ |
_ Mt " tetraéderes [Ni(CO)4]
\} i 1t
| W trigonalis
—1\|’In+\ bipiramis [Fe(CO)s]
° |
¥, b IVO(acac]
= N
&
6 _1\I/[f1+_ oktaéderes [Fe(CN)s]*
4
AN
__/l\l/lm— fedett oktaéderes [ReH(PR3)3(NCCHg)s]"
.
7 —l t Ali
Z177N pentagonalis
\H‘M‘i: bipiramis [IrHs(PPha)2]
4
e e
/ =\ l_/’!/‘
8 - 7’
/f\/[rQ dodekaéderes [MoH4(PRs)4]
4\
IANCE h4 1dal
o N arom oldalon [NA(H,0)e]*

7 \::/‘ fedett hasab

“ acac: acetil-aceton
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I.5 Koordinacids vegyiiletek izomériaja

A koordinéciés vegyliletekben a ligandumok (molekuldk, ionok, atomcsoportok és
donoratomok) meghatarozott koordinacios geometria szerint foglalnak helyet a kozponti atom
vagy ion koriil. Tobb ligandum egyiittes koordinacioja soran térbeli elrendezddésiikben eltérés
Iéphet fel, ami izomer szerkezetek kialakuldsat eredményezi. Izomer szerkezetek kialakulasa
altalaban lasst ligandumcsere reakciokkal jellemezhetd komplexek esetében valdésul meg.
Izomerek képzddése nem jellemzé az azonos ligandumokat tartalmazé komplexekre,
amelyeket homoleptikus komplexeknek neveziink (pl. [CO(NH3)s]*"). Izomerek megjelenése
altalaban olyan komplexekre jellemz6, amelyekben tobbféle ligandum egyidejii koordinacidja
valosul meg, ezeket heteroleptikus komplexeknek nevezziik (pl. [CoCly(NH3)4]Cl,
[Co(NH3)sBr]Br,). A koordinacids vegyiiletek esetében az izomerek egyezd dsszegképletii, de
eltéré elrendez6désti komplexeket jeldlnek. A koordinacios vegyiiletekben tobbféle izomeria
jelenség ismert:

a) Szerkezeti izomerek: Azonos 0Osszegképlettel rendelkezé komplexek, melyek az
atomjaik kapcsolodasi sorrendjében térnek el egymastol. A koordinacids vegyiiletek
szerkezetbeli kiilonbségei miatt fellépé izoméria, amelyet konstitiiciés izomérianak is
neveznek.

e  Kotesi izomerek alakulhatnak ki ambidentat ligandumok koordinacidja soran és
az izomerekben a ligandum kiilonb6z6 donoratommal ktédik a fémhez.
pl. [PA(PPh3)2(NCS),] <> [Pd(PPh3)2(SCN).]

o Szolvat illetve hidrat izomerek az ellenion és a kdzponti atomhoz kozvetleniil
koordinalt (belsd szféraban 1év6) oldoszer molekulak kozotti kicserélodési
reakciokban képzddnek. Ha az olddszer viz, hidrat izomériarol beszéliink.
pl. [Cr(H20)6]Cl3 <> [CrCI(H20)s]Cl; - H,O <« [CrCly(H20)4]Cl - 2H,0 <
[CrCl3(H20)5] - 3 H,0

e Jonizdcios izomerek a szolvat illetve hidrat izomerekhez hasonldan a komplex
belsd szférajaban taldlhatd ligandumok ¢és a komplexhez gyenge
elektrosztatikus kolcsonhatassal kapcsolodd ionok (kiilsé szféras) kozotti
cserereakcidoban alakulhatnak ki, amelyben megvaltozik a komplex toltése és a
kiszorul6 ligandum ellenionna valik.
pl. [Co(NH3)5(NO3)]SO4 <> [Co(NH3)5(SO4)]NO3

o  Koordinacios izomerek tobb fémcentrumot tartalmazé komplexben

(t6bbmagvii) a fémionok kozti ligandumcsere reakciok soran jonnek Iétre.
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pl.: [Co(NH3)e][Cr(C204)s] «> [Cr(NH3)s][CO(C204)3].
e Polimerizacios izoméria polimer szerkezeti komplexekben jelenik meg,
amelyekben eltérd osszetételli monomer egységek taldlhatoak
pl. [PtCI2(NHz)2] — [Pt(NH3)a][PtCl4]
[Pt(NH3)4][PtCl3(NH3)]2
[PtCI(NH3)3]2[PtCl4]
o Ligandum izoméria olyan komplexekre jellemzd, amelyekben a koordinalt
ligandum tobbféle izomerje eléfordulhat.
pl. [CoCl(en)2(NH,CsH4CH3)]Cl, ahol a NH,CsHsCHs (amino-metil-benzol)

ligandumban a -NH, és -CHj csoportok helyzete lehet orto, meta vagy para.

b) Sztereoizomerek: Azonos osszegképlettel és szerkezettel jellemezheté komplexek,
amelyekben a ligandumok térbeli elrendezédése kiilonbozo.
e Geometriai izomerek heteroleptikus komplexekben esetében jelennek meg a

ligandumok kiilonb6z6 geometriai elrendezddése folytan.

4-es koordinacio pl. [PtCl,(NHs),]

A B A A
v N Cl \ /CI
Mﬂ+ Mn+ Pt2+
VRN RN
B A B B H3N/ \NH3
transz cisz cisz-platin

6-os koordinacio: pl. [AI(CoHeNO)s] (CoHsNO = 8 — hidroxikinolinat
kétfunkcios ligandum)

A A A A

e le te  te
B—1\|/1“+—B B—l\l/[n+—A B—M"™—A B—M""—A
4 4 4 4
B A B B A I_L B L
transz cisz facialis meridialis
a
NN
N
O/////\
“AIR
= N/\
| o
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o Optikai izoméria. Azonos oOsszegképlettel ¢€s szerkezettel jellemezhetd
komplexek, amelyek egymassal fedésbe nem hozhatd tiikorképi parokat
alkotnak. Optikai izomerek kialakulasa egyfogi ¢és tobbfoghi ligandumok
koordinécidja esetén is megvalodsulhat.

4-es koordinacio:

6-0s koordinacio:

]
cl i cl
Cluy, | NHz | HoN m, |
H W
|
Br/l WaH, bk N/l Vg,
Br E Br
]
]

el Ly X
Nl 2N |

=
/:i
X\
I_%_
%
rS
|\

] AN
|

|

|

|

|

—

\

i/
~

o Konfiguracios izomerek. Tobbfogh ligandumok esetében a koordindlodo
donoratomok kozott talalhatd szénatomok térallasa optikai izomerek

kialakulasat eredményezi (pl. [K(18-4n-Og)]")

5 H

—Q
\ /
\\ //
-———-R-
& // +\
O/
\__/
T
T
/jo“
I \
T
@)
T
T
T
T
@)
T
T
T

1.6 A komplexképzédést kiséré effektusok.
Az elézéekben lattuk, hogy a komplexképzddés sordn 0j anyagi mindség keletkezik,

amelynek tulajdonsagai eltérnek az alkotorészek sajatsagaitol. Ebben a fejezetben roviden
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attekintjiik azokat az anyagi mindségre jellemz6 legfontosabb paramétereket, amelyek a
komplexképzddés soran megvaltozhatnak.

A komplexképzodést — kiilondsen az atmenetifém komplexek képzdodése esetén —
gyakran szinvaltozas kiséri. A legegyszeriibb példa erre, hogy a kihevitett réz-szulfat fehér
szinll anyag, amelyet vizben feloldva kék szinli oldatot kapunk. A réz(Il)-szulfat z6ldeskék
szine valojaban tehat a [Cu(H,0)s] 2 akvakomplexhez rendelhetd, amely az oldodés soran
képzddik.

Az idjarasjelzéként és titkosirasra is hasznalt CoCl, tdmény oldata a [Co(H.0)s]** ionok
(akvakomplex) jelenléte miatt rozsaszinli. A tomény oldattal megcseppentett szlirGpapirt
melegitve a rozsaszinii folt megkékiil, mert a viz elparolog és a vizmentes CoCl, szine tiinik
eld. Erdekes szinvaltozas figyelhetd meg a FeCls és az NH4SCN reakcidjaban. A FeCls sarga
szinli oldatahoz fokozatosan adagolva az NH4SCN oldatot vords szin er6sodését figyelhetiink
meg. Az intenziv ,,borvords” szinli oldathoz NaF — ot adva az oldat elszintelenedik, de a
[Fe(H,0)s]*" akvakomplexre jellemz$ sarga szin nem 4ll vissza. A jelenségnek az a
magyarazata, hogy a [Fe(H20)s]** és a SCN™ ionok reakcidjaban a SCN’ ligandumok
1épesézetes egyensilyi folyamatok sorozatan keresztiil kiszoritjak a H,O molekulakat a Fe®*
koordinacios szférajabol, és az egyre tobb SCN ligandumot tartalmazo [Fe(SCN),]®™* ionok
szine egyre mélyiil:

[Fe(H,0) 6] ** + SCN” = [Fe(H,0) 5 SCN]?" +H,0
[Fe(H20)5s SCN]?" + SCN™ == [Fe(H,0) 4 (SCN),] * + H,0

[Fe(H,0) (SCN)3] * + SCN" = [Fe(SCN)4] +H.0
A F stabilisabb komplexet képeznek a Fe** ionokkal, mint az SCN", igy az F ionok hatésara
ujabb 1épcsézetes egyensulyi folyamatokon keresztiil a [Fe(SCN)4]™ [FeFs]” komplex

anionna alakul.

I

[Fe(SCN)4] + F [Fe(SCN); F]” + SCN°
[Fe(SCN)sF] + F = [Fe(SCN),F,]” + SCN°
[Fe(SCN)F;] + F = [FeF;] + SCN’
Az egyensulyi reakciok végeredményeként képz6dd [FeFs] = komplex anion szintelen, igy a
[Fe(H20)6]*" eredeti sarga szine is eltiinik.
Komplexképzddés hatdsara megvaltozhat az oldat vezetdképessége is. Az el6zdekben
targyalt két 1épcsdzetes komplexképzddési folyamat koziil az elsé esetben egy negativ toltésii

anion (SCN’) egy semleges molekulat szabadit fel, mikdzben a komplex kation toltése
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csokken, majd a toltésnélkiili [Fe(H.0)(SCN)3;] molekula képzddik, a tovabbi SCN’
ligandumok koordindlodasdval pedig komplex anion keletkezik. Ezek nyilvanvald
kovetkezménye, hogy az oldat vezetOképessége eldszor 1ényegesen csokken, majd nd.

A targyalt masodik 1épcsdzetes egyensulyi folyamatban (SCN™ <> F~ cserereakcioban)
a toltések szama nem valtozik, tehat a vezetoképesség valtozasa nem lehet jelentds mértéki.

A komplexképz6dés hatasara megvaltoznak az oldat kolligativ tulajdonsagai is.
Kolligativ tulajdonsagoknak azokat a jellemzd adatokat nevezziik, amelyek értéke csak az
oldatban taladlhat6 oldott anyag részecskéinek szamatol fiigg, az oldott anyag anyagi
mindségt6l fliggetlen. llyenek példaul a fagyaspont csokkenés, forraspont emelkedés,
ozmozisnyomas, géznyomascsokkenés. A kolligativ sajatsagok megvaltozasa nem szorul
kiilonosebb magyardzatra, hiszen a komplexképzddés altalaban az oldatban talalhato
molekulak vagy ionok szamanak csokkenésével jar egyiitt.

A komplexképzddés jelentésen megvaltoztatja a redoxipotencidlok értékét is. Az
Fe?*/Fe®* (valdjaban [Fe(H20)s]* / [Fe(H20)s]*") redoxi rendszer standard redoxipotencialja
+ 0,77V, mig a [Fe(CN)s] * / [Fe(CN)g] ¥ rendszeré +0,36V. A komplexképzédés a fenti
esetben és altalaban is negativabb iranyba tolja el a redoxipotencialok értékét, de ezt
befolyasolhatja a kiilonb6z6 oxidaciés allapoti fémion adott ligandummal képzett
komplexének stabilitdsa. A komplexképzddést — foként az atmenetifémionok esetében —
gyakran a mdgneses sajatsagok megvaltozasa kiséri. Ezzel a témakorrel részletesebben a
kristalytér elmélet alapjainak targyalasa soran fogunk foglalkozni.

Bizonyos komplexképzOk hatisara a fémionok koézonséges vegyiileteiben szokatlan
oxidacios allapotok is stabilizalodhatnak. Elvi és gyakorlati szempontbdl is legjelentésebbek
az tgynevezett karbonilok, amelyek kdzpontjaban 0 oxidacios allapoti fémionok talalhatok,
példaul [Fe(CO)s], [Ni(CO) 4].

A komplexképzddés jelentésen befolydsolja a komponensek reakciokészségét és
kinetikai sajatsagait. A komplexeket kinetikai viselkedésiik szempontjabol inert és labilis
komplexekre oszthatjuk. Inert komplexekrdl akkor beszélink, ha a fémion koordinacios
szférajaban talalhato ligandumok kicserélédése lassan (nem pillanatszeriien) jatszodik le.
Labilisak azok a komplexek, amelyek gyors ligandumcserére (szubsztituciora) képesek. E két
hatareset kozott az atmenet folyamatos, kozottiik legfeljebb onkényes hatarvonal szabhato
meg.

Feltétleniil emlitést érdemel, hogy a komplexek inert vagy labilis jellege csak a
kinetikai viselkedésiikre jellemz6. Nem tévesztendd Ossze a stabil és instabil komplexekkel.

Ez utobbi fogalmak a komplexképzodés termodinamikai jellemzoi. Stabilisak azok a
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komplexek, amelyek képzddése nagymértékli szabadentalpia (AG) valtozassal jar, mig a

kicsiny AG valtozassal képz6dé komplexeket kis stabilitastinak (instabilaknak) nevezziik.

1.7 A komplex vegyiiletek nevezéktana

A koordinaciés vegyiiletek klasszikus értelemben kdzponti fématombodl vagy ionbdl és

az azt koriilvevé ligandumkbdl allnak, amelyek eltérd tulajdonsaggal rendelkeznek, mint az

alkotdelemek.

A koordinacios vegyiiletek esetében altalanos probléma a képletek irasanak és

kimondasanak nevezéktana, amelyeknek meghatarozott szabalyrendszere van a komplexek

Osszetételére és szerkezetére vonatkozolag.

a) Képletiras:

A komplex 6nall6 anyagi mindséget jelol, ezért képletben szogletes zardjelbe
keriil. A szogletes zardjelen beliil elsdnek a kdzponti atom vegyjelét adjuk
meg, amelyet kovetnek az anionos ligandumok képletiik els6 betiijének
megfeleld abécérendben, majd a semleges ligandumok kdvetkeznek
abécérendben. (pl. [CoCI(NO;)(NH3)4]Cl). Igen gyakran a kdzponti atomhoz
legkozelebbi donoratomot tiintetik fel a ligandum képletében.

Bonyolultabb szerves ligandumok esetében a képletben roviditéseiket tiintetik
fel (pl. en = etilén-diamin, dien = dietilén-triamin, bpy = 2,2’-bipiridin, stb.).
Tobbatomos ligandumok képletét kerek zardjelbe tessziik. Ugyanigy jarunk el
a ligandumok roviditéseivel (pl. [CO(NH3)e]Cls, [CuCI,{O=C(NH,).},]

Ha a koordincios vegyliletet ellenion nélkiil kivanjuk feltlintetni, akkor a
komplex toltését a szogletes zardjelen kiviil, jobb felsé indexként kell megadni
elsének a toltés szamat, majd a toltés eldjelét (pl. [Cr(H,0)6]*")

A kozponti atom oxidacios szamat az elem vegyjelének jobb felsd indexeként

romai szammal kell feltiintetni (pl. [Cr'"'Cls(H,0)s3]).

b) Koordindcios vegyiiletek neve:

A ligandumokat a kozponti atom neve elott toltésiiktol fliggetleniil
abécérendben soroljuk fel a szamnévi elétagok figyelembe vétele nélkiil (pl.
[(trifelnil-foszfin)-dikloro-(tiokarbamid)-platina(ll)])

A koordinacios vegyiiletekben talalhato ligandumok szamanak megadasara a
tdszamnevekbdl szarmaztatott di-, tri-, tetra-, sth. elétagok hasznalatosak (pl.
kalium-[hexaciano-ferrat(I)]). Osszetettebb kifejezések elott a
sorszamnevekbdl szarmaztatott bisz-, trisz-, stb. eldtagot alkalmaznak. (pl.

[hexakisz(metil-izocianid)-vas(ll)]-bromid). A di-, tri-, stb. elétagok elott
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zéarojelre nincs sziikség, mig a sorszdmnévi eldtagokat kovetd Osszetett
kifejezést zarojelbe kell tenni.

e Az aninonos koordinacios vegyiiletek nevének végzddése —at, még a semleges
és pozitiv toltéstiecknek nincs megkiilonboztetd végzédése (pl. kalium-
[tetrakloro-palladat(II)]).

e A kdzponti atom oxidacios szdma megadhatd a kozponti atom neve utan kerek
zéarojelben rémai szammal (pozitiv eldjel elhagyhato, de a negativ eldjelet a
rémai szam elé ki kell tenni). pl. kalium-[hexaciano-ferrat(I1)]

e A koordinacids vegylilet eredd toltése a név utan kerek zardjelbe tett arab
szammal ¢és a vegyiilet toltésének eldjelével adhatdo meg (pl. [pentaamin-kloro-
kobalt](2+)-klorid).

e Mind a szerves, mind a szervetlen anionos ligandumok nevének végzddése —0.
Abban az esetben, ha az anion végzddése -id, -it vagy -dt, akkor -ido, -ito vagy
-ato végzodést kap ligandumként (pl. trifoszfato, tioszulfato. Semleges ¢és a
kationos ligandumok neve valtozatlan és az akva-, az ammin-, a karbonil- és a
nitrozil-neveket kivéve zarojelbe keriil. Fontos megemliteni, hogy koordinacios
vegyliletekben a hidrogént minding anionnak tekintik és hidrido- vagy hidro-
(borvegyiiletek esetében) elnevezést hasznaljak a koordinalt hidrogénre.

e A semleges szerves vegyiiletek nevét ligandumként valtozatlan alakban
hasznaljak. A toltéssel rendelkezd ligandumok neve médosul. A toltésnélkiili
szerves vegyiiletekbdl formalis hidrogén vesztéssel szarmaztatott ligandumok -
dto végzddést kapnak. Az ilyen szerves ligandumok nevét zarojelbe kell tenni,
fliggetleniil att6l, hogy semlegesek, toltésiik van, szubsztitudltak vagy
szubsztitualatlanok (pl. (benzoato), (p-klor-fenolato), [2-(klor-metil)-1-
naftolato)).

e A hosszu ligandum nevek roviditéseit eldszeretettel alkalmazzak. A
félreértések elkeriilése végett a roviditések jelentését minden esetben meg kell
adni. Szerves csoportok altalanosan hasznalt roviditései (pl. Me = metil, Et =
etil, stb.) nem hasznalhatéak mas értelemben. A képletekben a ligandumok
roviditéseit kerek zarojelben kell feltiintetni (pl. [Co(en)2]*)

C) Sztereokémiai jelolések:
e Egynél tobb koordinalt ligandumot tartalmazo koordinacios vegyiiletek

esetében a kotédd atomok geometriai elrendezOdése tobbféle lehet (pl. 2 =
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linearis vagy hajlitott, 3 = haromszogl sik vagy trigondlis prizma (gula), 4 =

siknégyzetes, négyzetes piramisos vagy tetraé¢deres). A koordinécios poliédert,

vagy sik vegyliletek esetében a koordinacids sokszoget poliéderjellel adjak

meg, amelyek eldtagként hasznalatosak.

Koordinacios szam Koordinacios poliéder Poliéderjel
5 linearis L-2
hajlitott A-2
3 haromszog TP-3
trigonalis piramis TPY-3
tetraéder T-4
4 siknégyzet SP-4
négyzetes piramis SPY-4
5 trigonalis bipiramis TBPY-5
négyzetes piramis SPY-5
6 oktaéder OC-6
trigonalis hasab TPR-6
pentagonalis bipiramis PBPY-7
, oktaedgl;i ;\i}{ lapon OCE-7
négysetlapon gilival | TPRST
kocka CuU-8
négyzetes antiprizma SAPR-8
dodekaéder DD-8
hexagonalis bipiramis HBPY-8
o el oo,
trigonalis haséab, két
haromszodgalapon TPRY-8
gulaval
oo o
L mmishebien e
heptagonalis bipiramis HBPY-9

Adott koordinacios poliéderben eltérd ligandumok koordinacidja esetén

sztereoizoméria 1éphet fel, amelyeket eldtagként tiintetnek fel (pl. cisz-[bisz(2-
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amino-etantiolato)-nikkel(I1)] vagy transz-[bisz(2-amino-etantiolato)-
nikkel(11)]). A sztereokémiailag bonyolultabb koordinaciés vegyiiletekre
alkalmazhat6 és a szerkezetre utald elétagokat a IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) nem fogadta el, ezért a mer- és fac- el6tagok
hasznalata nem jellemzd. Barmelyik koordinacios poliéder diasztereomer
szerkezetét megadhatjuk a névhez vagy a képlethez csatolt konfiguracios
indexszel. A konfiguracids index szam, amellyel a koordinacios poliéder egyes
csucsai azonosithatoak. A konfiguracidés index szédmjegyeit a kotdatomok
prioritasi sorrendjének (szdmanak) hozzarendelése alapjan allapitjak meg
(prioritasi szam: 0 egy tengely kozelebbi vége vagy egy sik kozelebbi oldala
megel6zi a tavolabbit, 1 a nagyobb rendszam megelézi a kisebbet, 2 a nagyobb
tomegszam megeldzi a kisebbet)

pl. Siknégyzetes elrendezddés: prioritasi sorrend: a>b>c>d

a C a a b a c a b
Mn+ Mn+ Mn+ Mn+ Mn+
a a b c d d c
SP-4-1 (transz) SP-4-3(cisz) SP-4-4 SP-4-2 SP-4-2
CHs
/
1 3,C
Cl, ,N//
[(SP-4-1)-(acetonitril)-dikloro-
5 s 1 (piridin)-platina(11)]
\_/ _CHy
1 3,C
Cl, ,N//
[(SP-4-3)-(acetonitril)-dikloro-
1 s , (piridin)-platina(11)]
CI,I \\N
% \>
a b
b— b b— a
b —b/ b/ a/
a

21



0C-6-12 0C-6-22

1
NO
o) 2
H, 1 ) .
N - NO, [(OC-6-22)-triammin-trinitro-
2,/ Co ~ kobalt(111)]
HaN | 821 (fac-izomer)
NH;
2
1
NO
1 2
0, 2 . o
N - NH [(OC-6-21)-triammin-trinitro-
2,/ Co ~ kobalt(111)]
HsN 821 (mer-izomer)
NH;
2

Koordinacios vegyliletek esetében az optikai izomereket (enantiomereket)
kiralitasi jelekkel (R vagy S) kiilonboztetjik meg, amelyek egyértelmii
informaciot adnak a koordinacios helyekr6l is. A kiralitasi jelek torténd
megadaskor a konfiguraciés index esetében hasznalt prioritasi szabalyok
érvényesek. Az S-izomer az, amelyben a prioritdsi szamok gylrliranya
sorrendje a legnagyobb prioritastol elindulva, az Oramutatd jarasaval
megegyez0, amikor a szénatomtdl a legkisebb proritdsu szubsztituens felé

mutat6 vektor irdnyaban néziink.

1 1
; !
37 N 27 3
R S
S
4 [(T-4-S)-(17>-ciklopentadienil)-
le aCO jodo-karbonil-(trifenil-foszfin)-
vas(I1)]
/ \ P(CgHs)3

Koordinacios vegyiiletek esetében az enantiomerek jeldlésére kidolgozott
masodik rendszer a kitéré egyenesek konvencioja. A tobbfogu ligandumokat

tartalmazd komplexek esetén a szénatomok konformacidja és konfiguracioja
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miatt kialakuld sztereoizomerek jel6lésére fejlesztették ki a csavarvonalat
(hélixet) meghatarozé kitérd egyenesek konvenciojat, amelynek alapjan két
egymasra nem merdleges, kitéré egyenes a térben csavarvonalat (hélixet)
hataroz meg. A jobb-menetli hélixet a gorog delta betlivel (A a konfiguracio, &
a konformacio6 jelolése), még a bal-menetii hélixet a gérog lambda betiivel (A a

konfiguracio, A a konformacio jelolése) jelolik.

pl. [K(18-4n-Og)]*
o)
T § g
\\\' -7 H H O
ey N\}
(0} ' (e} H

Aésd Aésh

I
\IQT
O \
T /
T
I

d) Kelatképzdk képlete és neve:

A kelatképz6 ligandumokat az egyfogt ligandumoknal leirt szabalyok szerint a
ligandum szerveskémiai nevével kell feltiintetni a koordinacidéban résztvevo
donoratomok megjelolésével. A kordbbi gyakorlat szerint a ligandum
ténylegesen kotddd kiilonbozé donoratomjainak dolt betlis  vegyjelét
illesztették a ligandum nevének végéhez (pl. a ditiooxalato-ligandum két kén
és két oxigén donoratomja is koordinalodhat: ditiooxalato-S,S™- illetve
ditiooxalato-O,0 - ).

Ha t6bb azonos donoratom a ligandum kiilonb6z6 helyén fordul eld, a lancnak
vagy gylrlinek azt a pontjat, ahol a kozponti atomhoz kotddik, felsé indexbe irt
szammal jeldlik (pl. tartarato(3-)-O,0%, tartarato(4-)-O% 03, tartarato(2-)-
o',0%).

Kappa konvencio: A tobbfogu kelatkomplexek nevezéktandban a tobbatomos
ligandum egyes kotéatomjait a megfelelé atom dolt betiis vegyjelével adjuk
meg, amely elé¢ a gordg kappa betlit (x) irjuk. Tobb donoratom egyiittes
koordinacidja esetén a x jobb felsd indexében jeldljiik a donoratomok szamat

(pl.  [NiBr{(CH3),PCH,CH,P(CH3),}] —  [dibromo-bisz{etan-1,2-diil-

bisz(dimetil-foszfin)- x*P}-nikkel(I1)].

e) Tébbmagvu koordindcios vegyiiletek:
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e Tobbmagvi komplexek hidligandum részvételével alakulnak ki. A tobbmagva
komplexek nevezéktanaban a ligandumokat a szokasos &bécérendben a
megfeleld szamnévi el6tagokkal tiintetjiik fel. A hidligandumokat, amennyiben
azonosithatoak, a ligandum neve el6tt allo, attol kotdjellel elvalasztott gorog u
betii jeldli. Osszetettebb ligandumok esetében az elvalasztast zarojelekkel is
kiegészitjiik (pl. [{Cr(NH3)s}2(1-OH)]Cls).

e A hidligandum t6bbszoros eléforduldsa esetén szorzoszamneveket hasznalnak
elotagként és az Osszekotott kozponti atomok szamat jobb alsd indexben tett
szammal adjak meg (pl. z5-0X0-di- ©-0X0-trioxo).

¢ A hidligandumokat a tobbi ligandummal egyiitt 4bécérendben soroljak fel, de a
hidligandum megel6zi a nem hidban 1évé ligandumot (pl. di- g-kloro-
tetrakloro).

e Tobbmagva komplexek nevében a kozponti atomokat vegyjeliik
abécérendjében a ligandumok utan soroljuk fel. Ha a komplex eredd toltése
pozitiv, akkor a kodzponti atomok neve az elem véltozatlan neve. Anionos
komplexek esetében a kozponti atomok —ar végzdédést kapnak és kerek
zardjelben a toltést a komplex neve utan feltiintetik.
pl. [RhsH3{P(OCHpz)3}¢] — [trihidrido-hexakisz(trimetil-foszfit)-trirddium]

[CoCu,Sn(CH3)(CsHs){1—~(C2H302)}2] — [bisz(u-acetato)-ciklopentadienil-
metil-kobalt-diréz-on]
[Fe2M0284(CeH5S)4]2' - [tetrakiszbenzoltiolato-tetratio-(diferrat-
dimolibdenat)](2-)

e Tobbmagva komplexben kialakulé fém-fém kotést a megfeleld atomok
zardjelbe tett és nagykotdjellel elvalasztott dolt betlis vegyjelével jelolik. Ezt
altalaban a kozponti atomok felsoroldsa utan az iontdltés elétt tiintetik fel.
pl. [BrsReReBrs]* — [bisz(tetrabromo)-renat(Re—Re)](2-)

[Mn,(CO)10] — [bisz(pentakarbonil-mangan)(Mn—Mn)]

f) Fémorganikus vegyiiletek: A fémorganikus vegyliletek korébe tartoznak azok a molekulak,
amelyekben fém-szén kotés talalhato.

e A fémorganikus vegyiiletek elnevezésekor altalanos szabaly, hogy a fém-szén

kotéssel kapcsolodd ligandumokat a szokdsos szubsztituensek nevébdl

kiindulva nevezik el. Az oxidaciés szam kiszamitasakor a ligandumokat
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anionoknak  kell  tekinteni. (pl. [Hg(CHs3),] - [dimetil-higany];
[MgBr{CH(CH3).}] — [bromo-izopropil-magnézium]).

e Az alkén, alkin, diazén és mas telitetlen kotést tartalmazd ligandumok (pl.
ciklopentadienil (CsHs), buta-1,3-dién (C4Hs), cikloheptatrienilium (C;H;"))
fémorganikus vegyiileteiben a kotések és a szerkezet egyértelmii definialasara
a hapto-nevezéktant dolgoztak ki. A haptocitas jele a gorog éta (77) a megfeleld
felsé indexszel egyiitt topologiai szempontbol leirja a ligandum és a kdzponti
atom kozotti kapcsolatot. A 7 jelet elétagként a ligandum nevéhez, vagy a
ligandumnév megfeleld részéhez illesztik és a jobb felsé indexben jelolik
azoknak az atomoknak a szdmat, amelyek a fématomhoz kapcsoldodnak (pl.
[Cr(CsHs)s] — [trisz(r*-allil)-krom]; [U(CgHs)2] — [bisz(7*-ciklookta-1,3,5,7-
tetraén)-uran]; [Cr(CO)4(CsHe)] — [tetrakarbonil-(7*-2-metilén-propan-1,3-
diil)-krom], [Fe(7;-CsHs)2] — [bisz(7-ciklopentadienil)-vas] vagy ferrocén;
[Os(7°-CsHs)2] — 0zmocén)

1.8 Kérdések és feladatok

1.

Mi a kiilonbség a ,,Blomstrand-Jorgensen lincelmélet” és az Alfred Werner altal
megfogalmazott ,.koordinacios elmélet” kozott?

Definialja a koordinativ vegytiletek fogalmat Werner koordinacios teoridja alapjan!
Hogyan lehet megkiilonboztetni a kettds sokat a koordinacids vegyiiletektd1?

Definidlja a kovetkez6 fogalmakat: koordindcios egység, ligandum, koordinéacids szam,
koordinécids geometria, homoleptikus, heteroleptikus!

Mi jelent a ligandumok esetében az egyfogli (monodentat), kétfogi (bidentat) és
ambidentat tulajdonsag? Valaszat példakkal igazoljal

Milyen koordinacids sajatossagokkal rendelkezik a szén-monoxid?

Milyen geometriaji komplexek fordulhatnak eld abban az esetben, ha a koordinécios
szam 2,3,4,5,6,7, 8 és 9?

Sorolja fel a koordinaciés vegyiiletek esetében eléforduld izomerek tipusait! Valaszat
példakkal igazolja!

Rajzolja fel a lehetséges szerkezeti és optikai izomereket a kovetkezd komplexek

esetében:
[CoCly(en);]", [CO(NH3)Cl(en)z]**, [Co(NH3):Cla(en)]”
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10.

11.

12.

13.

14.

Rajzolja fel a lehetséges szerkezeti izomereket a [Pt(NH3)(Br)(Cl)(py)] esetében! A
feltiintetett izomerek koziil hany optikai izomer?

CuSOy vizes oldatahoz NHs-at és KCl-ot adtunk. NH3; hatasara mélykékszinii oldatot
kapunk, mig KCI esetében az oldat szine vilagos z6ldszintivé valt. Mivel magyarazhatdak
ezek a jelenségek?

Milyen koordinacios vegyiilet képzddik a CuSOs és KCN reakcidjaban? Mivel
magyarazhatd, hogy a KCN-ot tartalmazé CuSO, oldaton H,S atvezetve nem valik le
CuS?

Adja meg a kdvetkez6 komplexek képletét:

a) kalium[tetrakloro-palladat(II)]

b) [diamino-dikloro-platina(ll)]

¢) kalium|[tetraciano-nikkelat(II)]

d) [pentaammino-nitrito-O-kobalt(111)]

e) [hexaammino-kobalt(I1I)] szulfat

f) kalium[tri(oxalato)-kromat(I1I)]

g) [hexaammino-platina(l1V)]

h) [tetrabromido-kuprat(I1)]

1) [pentaammino-nitrito-N-kobalt(111)]

Adja meg a kovetkezd komplexek szisztematikus nevét:

a) [Co(NHs)e]**

b) [Pt(NH3)2CI(NH,CH3)]CI

¢) [Ti(H20)e]**

d) [Co(NH3)4CI(NO,)]CI

e) [Mn(H,0)]*"

f) [NiClLJ*

9) [Ni(NHg)e]**

h) [Co(en)s]™*

i) [Ni(CO)4]
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