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1 Bevezetés

Tobb mint szazhisz éve annak, hogy Alfred Werner 26 évesen megalkotta a ma mar
klasszikusnak nevezett koordinacids elméletet, amellyel nemcsak néhany kiilonb6zo fémiont
tartalmazo vegyiilet sajatsagait tudta megmagyarazni a f6- és a mellékvegyérték fogalmak
bevezetésével, hanem a kémia — és ezen belill a szervetlen és a fémorganikus kémia —
huszadik szazadban bekovetkezett fejlodését is megalapozta. Werner koordinacios kémia
alapjait lerako, ,,A szervetlen vegyiiletek szerkezetének kérdéséhez” cimii cikke 1893-ban
jelent meg, és Oriasi hatasat az is jelzi, hogy a szerz6 munkassagat 1913-ban Nobel-dijjal
ismerték el. Elméletének alapgondolata az volt, hogy a fémek kétféle, nevezetesen fo- és
mellékvegyértékiik révén képesek kotések kialakitasara. A f6-, vagy ionizacids vegyértéket a
negativ toltésti ionok kotik le. A mellékvegyértékeket pedig, amelyek meghatarozott
irdnyitottsaguak, negativ toltésli ionok és semleges molekuldk egyarant lekothetik. Ez az oka
a koordinécios vegyiiletek korében eléforduld rendkiviil valtozatos térszerkezeteknek. Elsd
cikkében részletesen vizsgalta tobbek kozott az azonos sztOhiometriai Osszetételd, de
kiilonboz8 sajatsaga platina vegyiileteket, igy pl. a késébb cisz- és transz-[Pt"Cl,(NHs)]
valamint a cisz- és transz-[Pt"VCl4(NHs)2] komplexként azonositott vegyiiletek reakcioit. A
tapasztalt kiilonbségeket szerkezeti okokra vezette vissza. Hangstlyozni kell, hogy a ma mar
rutinszerlien hasznalt szerkezetvizsgdldo modszerek (pl. rontgen-krisztallografia, IR- és Raman
szinképelemzés stb.) hianyaban kizardlag kémiai, és egyszeri fizikai-kémiai modszereket
hasznalt. Mindazonaltal képes volt ramutatni, hogy a Pt(Il)-vegyiiletek siknégyzetes a Pt(IV)-
komplexek pedig oktaéderes szerkezetiiek. Kiilonosen nagy jelentdségiick voltak a kobalt-
komplexekkel kapcsolatos eredményei. Megallapitotta, hogy az azonos Osszetételli oktaéderes
Co(lI)-komplexeknek azért lehet kiilonb6z6 a szine, mert szerkezetiik is kiilonb6z6. A cisz-
[Co(NH3)4Cly] vagy a cisz-[Co(en).Cl;]™ (en = etilén-diamin) lila, mig a megfelel6 transz-
izomerek z061d szintiek.

A komplexeken beliil miikodo kotéerdk természetével kapcsolatosan Werner csupan azt
allapitotta meg, hogy azok meghatirozott irdnyitottsdgiiak és egyértelmiien kapcsolatba
hozhatok a mellékvegyértékekkel. Lewis, Langmuir és Sidgwik elméletének megsziiletését
kovetden — amely az atomok kapcsolodéasat a két, kotéssel 0sszekapcsolt atomhoz egyarant
tartozo elektronparok kialakuldsadval magyarazza — az a vélemény alakult ki, hogy a kézponti
fématomhoz kapcsolddd ligandumok olyan ionok, vagy molekuldk lehetnek, amelyeken
legalabb egy nemkdtd (maganos) elektronpar talalhatd. Ezek a részecskék elsdsorban a
nemkotd elektronpar révén kapcsoldodnak a kozponti atomhoz, mégpedig tigy, hogy annak
valamely iires elektronpalydjat toltik be.

Ma a fovegyértéket az oxidacios szamnak, a mellékvegyértéket pedig koordinacios
szamnak nevezziik. Mindkét jellemzd alapvetd fontossaghi az adott fém vegyiiletképzd
sajatsagait illetéen. A koordinacidés szdm a kozponti fémionhoz vagy atomhoz kapcsolddo
donoratomok szamét jelenti. Ertéke azonban nemcsak a kdzponti atom sajatsagaitol, igy pl.
oxidaciofokatol, hanem a koordinalodd ligandumok jellemzd tulajdonsagaitol, méretétdl,
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toltésétol, elektrondonor és -akceptor képességétol is fligg. Az atmenetifém-komplexek
korében leggyakoribb koordinacios szam a 4 €s a 6, de 2 és 9 kézott mindegyikre sok példat
ismeriink, sét néhany esetben 9-nél nagyobb koordindciés szdm is eléfordul. Valamely
kozponti atom ¢és ligandum esetében kiilonb6zo tényezok hatarozzak meg, hogy mekkora a
leginkabb kedvezményezett koordindcids szam.

Ha a komplex alkotorészei kozotti kolcsonhatasban az ionos jelleg a meghatarozo, két
tényez0 jatszik fontos szerepet; a részecskék toltése és mérete. Stabil képzddmény akkor johet
létre, ha a fémion ¢és a ligandumok kozotti vonzderd nagyobb, mint a ligandumok kozott
fellépd taszitds. A vonzoerd altalaban a fém és a ligandum toltésének szorzataval, taszitas
pedig a ligandum toltésének négyzetével ardnyos. Ebbdl kovetkezik, hogy nagy kation toltés
¢és kis ligandum toltés kedvez a nagy koordinacids szam kialakulasanak. A koordinécios
szdmot meghatarozd tovabbi tényez0 a komplexet alkotd kozponti atom és ligandum
méretének viszonya. Nyilvanvalo, hogy kisméretli fémionhoz kevés nagyméretii ligandum
koordinalodhat.

Abban az esetben, ha a kdzponti atom és a ligandumok kozotti kolcsonhatas elsGsorban
kovalens jellegli, a két alkotdrész polarizald képessége és polarizalhatdsdga a dontd tényezo.
Egy adott kation koordinacios szama annal kisebb, minél polarizalhatobb a ligandum. gy pl.
a vas(Ill) kozponti ionokat tartalmazo vizes oldatban a nehezen polarizalhato, kemény
fluoridionok jelenlétében a [FeFs(H,0)]* a puhabb kloridion jelenlétében pedig a [FeCly]™ a
kedvezményezett részecske. Ha azonban a kdnnyen polarizalhato, tehat puha ligandum iires
n-palyai révén viszont-koordinaciora hajlamos, nagy koordinaciés szam alakulhat ki. A
cianidion esetében az el6zdekhez hasonld koriilmények kdzott [Fe(CN)G]Sf anion képzddik.

A koordinacios szamot illetden tovabbi, talan legfontosabb tényezd természetesen a
kozponti atom elektronszerkezete, ami a megfelelden iranyitott lehetséges lires palyak szamat
hatdrozza meg. Erre vezethetd vissza, hogy a teljesen feltoltott d-alhéji kdzponti atomoknak,
mint pl. az eziist()ionnak a koordinacios szama kicsi (n = 2).

Ezek a koordinacids szam értékével kapcsolatos egyszerli megfontolasok is mutatjak,
hogy a koordinacios vegyliletek szerkezetét, stabilitasat az alkotorészek sajatsagai alapjan
értelmezhetjiik. Mindazonaltal a kozponti atom, illetve atomok és ligandumok komplex
molekuldkka szervezOdése olyan 1) molekuldkat eredményez, amelyek tér- ¢és
elektronszerkezete, stabilitasa ¢és reakcioképessége nem alkotorészeikének egyszerii
leképzése. Ahhoz, hogy a komplex vegyiiletekrdl atfogd ismeretekre tegyiink szert, melyek
révén egy adott probléma értelmezésén til képesek lehetiink meghatarozott célra gyakorlatban
is hasznosithatdé Uj komplexeket eldallitani és jellemezni, a koordinaciés kémia harom f6
tertiletével kell részletesebben foglalkozni. Nevezetesen, a komplexek vegyiiletek tér- és
elektronszerkezetével, a komplex egyenstlyok kémiajaval és a koordinacids vegyiiletek
reakcidinak kinetikajaval, mechanizmusaval. Ezért a jegyzet harom {6 fejezetre tagozddik. A
masodik fejezetben az olvas6 megismerheti a koordindciés kémiai legfontosabb
alapfogalmait, majd a komplex vegyiiletek térszerkezetére vonatkozo legfontosabb
ismereteket sajatithatja el. Ezt kovetéen foglalkozunk a komplex vegyliletek



elektronszerkezetének leirasara alkalmas modszerekkel és eszk6zokkel. A harmadik fejezet a
komplex részecskéket magukba foglaldo egyensulyi rendszerek mindségi €s mennyiségi
leirasat targyalja megfelelé matematikai eszkozok felhasznalasaval, hangstlyt fektetve a
kémiai okok feltdrasara és a kisérleti modszerek ismertetésére is. Végiil a koordinécios
vegyiiletek reakcidinak kinetikdjaval foglalkozunk ramutatva a kiilonb6zé mechanizmussal

lejatszodo reakciok szerkezeti okaira.



2 A komplex vegyuletek felépitése, tér- és
elektronszerkezete

2.1 A koordinacios vegyiiletek meghatarozasa, koordinaciés
kémiai alapfogalmak

crer

masfeldl abbdl adodoan, hogy térszerkezetiilk igen valtozatos lehet — meglehetésen nehéz
tomoren és egyben ugy megadni Ugy, hogy a komplex vegyiileteket élesen elhataroljuk a
tobbi vegytilettdl. Ennek ellenére adhatunk olyan 4ltalanos definiciot, amely magaba foglalja
a legfontosabb ismérveket. 4 koordindcios vegyiiletek olyan dsszetett ionok, vagy semleges
molekuldk, amelyek kozonséges koriilmények kozott is létezo kozponti atombdl (atomokbdl) és
a hozzdjuk kovalens kotéssel, vagy kotésekkel kapcsolodo ligandumokbol épiilnek fel.

A bevezetésben vazolt klasszikus felfogas szerint, valamely ligandum a kdzponti atom
egy elsodleges vagy masodlagos vegyértékét koti le, és a vegyértékek Osszességét
koordinacios szamnak nevezziik. A komplex molekulat vagy iont szogletes zarojellel
jeloljik;

[Cr(NH3)s]**: [hexaammin-krom(I11)], vagy [hexaammin-krom](3+)

[PtCI4]*: [tetrakloro-platinat(II)], vagy [tetrakloro-platinat](2-)

[Co,(CO)s]: [oktakarbonil-dikobalt(0)], vagy [oktakarbonil-dikobalt]

Az ionos komplex vegyiiletek esetében természetesen a komplex ellenionja is szerepel a
képletben:

[Co(NHj3)s]Cls: [hexaammin-kobalt(111)]-klorid, vagy [hexaammin-kobalt](3+)-klorid
K4[Fe(CN)s]: kalium-[hexeciano-ferrat(Il)], vagy kalium-[hexaciano-ferrat](4-)

A kozponti atom a koordinacios vegyiileteknek az a ,, kitiintetett” alkotorésze, amely
tobb mas atomot, vagy atomcsoportot kot magdhoz, és ez altal kézponti helyzetet foglal el a
molekulan beliil. A [Fe(CO)s], [Co(NHa)e]*" [Ni(CN)s]*> komplexek esetében példaul a
kozponti atom a vas, a kobalt és a nikkel. A hagyomanyos felfogas szerint a koordinacios
vegyliletben minden donoratom, vagy atomcsoport egy-egy elektronpar révén o-kotéssel
kapcsolodik a kozponti atomhoz, betdltve annak valamely megfeleld iranyitottsagi tires
atompalydjat. Ezért a kdzponti atom kornyezetében megtalalhatd elektronok megszamlalasa
soran — gondolatban — minden koordinalt atomcsoporthoz egy-egy elektronpart rendeliink. A
komplexek masik alkotorészei a ligandumok. Ezek a kozponti atomhoz koordinalédo
atomok, ionok vagy atomcsoportok, amely részecskéknek a kozponti atommal kotést 1étesitd
atomjat donoratomnak nevezziik. A tipikus komplexeknél a koordinacidés szam tehat a
ligandumok és a kozponti atom kozotti o-kotések szdmaval azonos. A kdzponti atomhoz
kapcsolodo ligandumok koordinacids poliédert alkotnak, mely csucsainak szama azonos a
koordinacids szammal. Annak ellenére, hogy a legegyszertibb ligandumok is, mint pl. a CO,



NO, CN mind o-, mind m-kotést Iétesitenek a kozponti atommal, a koordinacidés szdm
megallapitasanal a n-kotéseket nem vessziik figyelembe.

A kozponti fématomok a koordinacios egységben Lewis-féle savak, mig a ligandumok
Lewis-féle bazisok. Leggyakrabban a ligandumok fémmel kotést kialakité atomjain nemkotd
elektronpar taldlhatd. Ezeket a ligandumokat o-donor ligandumoknak nevezziik. Mint latni
fogjuk, igen gyakori, hogy valamely nemkot6 elektronpar koordinacioja révén kialakult kotés
mellett az atmenetifém koézponti atomjanak d-palyai atfednek a ligandum nagyobb energidju
iires atom-, vagy molekulapalydival, s igy egy m-szimmetridji kotés is l1étrejon a kdzponti
atom ¢és a ligandum kozott. Ekkor a kozponti atom d-palyai donor sajatsagiak, mig a
ligandum palyak 0n. m-akceptorok. Ismeretesek azonban olyan ligandumok is, amelyeknek
koordinativ  kotés  kialakitdsdra szolgdld elektronjai a ligandum m-szimmetriaja
molekulapalyain talalhatok. A fém-ligandum n-kotések kiilonosen azokban a komplexekben
jelentések, amelyekben a kozponti atom oxidaciofoka Kicsi, pl. +1, 0, —1.

Mindezek alapjan a komplexek két f6 alkotorészbdl allnak, a kdzponti atombol, vagy
kdzponti atomokbol és a ligandumokbol.

2.2 Ligandumok

A ligandumok legfontosabb tulajdonsagai pedig abban nyilvanulnak meg, hogy milyen kotés
kialakitasara és hogy hdny koordindcios hely betoltésére képesek. Az elézéeket is figyelembe
véve, fém-ligandum kotés jellege szerint megkiilonboztetiink o-donor (pl. NH3), o-donor és
n-akceptor (pl. CN"), valamint n-donor és m-akceptor (pl. benzol) ligandumokat. A betoltott
koordinacios helyek szama alapjan pedig egyfogu, kétfogu, haromfogu, stb. ligandumokat
ismeriink. Egyfogu ligandumok lehetnek egyetlen atombol, vagy tobb atombol felépiild
ionok, molekuldk. A tobbfogli ligandumok mindig sok atombol allnak, s atomjaik koziil
legalabb kettd koordinativ kotés kialakitasara képes. A kétfogl ligandumokat gyakran kelat
ligandumoknak® nevezik. Erdemes néhany jellegzetes gyakori egy-, két- és tdbbfoga
ligandumrdl emlitést tenni, rAmutatva szerkezeti sajatsagaikra.

Az egyfogl (mono-dentate) ligandumok kozott talalunk egyetlen atombol 4ll6 ionokat,
mint pl. a halogenideket, két atombdl allé molekulakat, vagy ionokat (pl. CO, NO, CN"),
tovabba tobbatomos ionokat és molekulakat (pl. CH3COO™, NH3, PPhg).

A kétfogt ligandumok kozott gyakoriak azok, amelyeknek donoratomjai az V. és VI
focsoport elemi (N, P, As, O, S). A legismertebb példak az etan-1,2-diamin (etilén-diamin:
en), 2,2"-bipiridil (bpy), 1,10-fenantrolin (phen), o-fenilén-bisz-dimetil-arzin (diars), acetil-
acetonato (acac), oxalato (C,04%).

1 A kelat sz g0rog eredetl, jelentése rakolld. A szemléletes megjeldlés arra utal, hogy a kétfogt ligandum oly
erésen ragadja meg a kdzponti atomot, mint oll6javal a rak az aldozatat.
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2.1. abra. Néhany tobbfogu ligandum szerkezeti képlete (a kék szinnel jelolt atomok a
donoratomok)

A héaromfogu ligandumok koziil az en és bpy analég molekuldkat érdemes bemutatni:
N-(2-amino-etil)-etan-1,2-diamin (dietilén-triamin: dien) és 2,2'-:6',2”-terpiridin (terpiridin).

Négyfogu ligandumok pl. a N,N-bisz(2-amino-etil)-etan-1,2-diamin (trietilén-tetraamin:
trien), a N,N-bisz(2-amino-etil)-etan-1,2-diamin (trisz(2-amino-etil)-amin:tren) vagy a porfirin.

A hatfogu ligandumok koziil talan a legismertebb a biologiai €s analitikai kémiai
szempontb6l egyarant kiemelkedden fontos EDTA* ligandum (etilén-diamin-tetraacetat:
(TOOCCH32)2N(CH2)N(CH,COQ),, amelyben két N és négy oxigén donoratom talalhato.
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2.3 A kozponti atomok

Az el6zéekben mar lattuk, hogy a koordinaciés vegyiiletek kdzponti atomja altaldban fémek
kiilonb6z6 oxidacios allapotu ionjai vagy atomjai. Mint ismeretes a periodusos rendszer
elemeinek tobb mint fele fémes tulajdonsagu. Vegyiileteik kovalens és ionos jellegliek lehetnek.
Az ionos vegyiileteikben a fémionok k6zonséges kortilmények kozott 1étezd stabilis részecskék.
Szabad fématomok, illetve szabad fémionok azonban &ltalaban csak kiilonleges koriilmények
kozott — pl. iviény homérsékletén, mint rovid élettartamu részecskék — jonnek 1étre. A fémekbdl

képzddo ionok elektronszerkezetiik alapjan négy csoportba oszthatok.

crer

I1. periodus: Li", Be*

III. periodus: Na" Mg~ AP

IV. periodus: K* Ca™ Sc¥ Ti** Vv
V. periddus: Rb* sré Y3 zZr* Nb>*
VI. periddus: Cs' Ba™ La** Hf* Ta>*
VIL. periodus: Frt Ra’" Ac** Th**

2.) Nemesgazhéj felett 0 < n < 10 elektron talalhato, ezek az atmenetifém-ionok;

n=|1 2 3 4 5 6 7 8 9
toltés
4+ v® o ler® [ Mn* | et
3+ T [V (e [Mn® R [ cot [ NiTT | cu*
2+ Ti2+ V2+ CI‘2+ Mn2+ Fe2+ C02+ Ni2+ Cu2+
1+ cr Mn" | Fe" Co" | Ni'
0 c® [mMn® |[Fe” |cCo°

3.) Vegyértékhéjon n = 10 vagy n = 10 + 2 elektront tartalmazo6 fémionok

IV. periédus: | Cu* Zn”t | Ga’t | Ga'
V.periddus: | Agt [ Cd™ [In® [In’ Sn?*
VI periédus: | Au® | Hg** [ TP [ TI Pb** | Bi*

4.) Ritkafoldfém kationok, amelyek vegyértékelektronjainak szdma, 0 <n < 14

ce®, Pr¥*, Nd*, Pm*, sm*, Eu*', Gd**, Tb*, Dy**, Ho*, Er¥*, Tm*" Yb**, Lu®* és

Eu2+ Tb4+ Yb2+2

2 Az utobbi harom esetében érvényesiil az a szabaly, miszerint a félig és teljesen feltoltdtt alhéjak kitiintetett

stabilitast mutatnak.

1
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Mint lathat6, a fémionok dont6 tobbségének d- vagy f-alhéja csak részben feltoltott.
Azokat, amelyek atomjainak vegyértékhéjara is ez a jellemz06, vagyis a d- és f-mezd elemeit
atmenetifémeknek nevezziik. Az dtmenetifémek jellemz6 k6zos sajatsagai, hogy:

a. Fémes tulajdonsaguak, a hot és az elektromossagot jol vezetik.

b. Kemény, altalaban nagy striiségii, tehat ,,nehéz” elemek, olvadas- és forraspontjuk
nagy.

c. Egymassal és mas fémekkel 6tvozetet képeznek.

d. Kouziiliik sokat a hidrogénnél kisebb standard redoxi potencial jellemez; ezek nem
oxidalé savakban is oldodnak.

e. Oxidaciofokuk kiilonbozo lehet, és legalabb egy ionjuk ,,szines”.
Mivel d-alhéjuk altalaban nem teljesen feltoltott legalabb egy ionjuk paramagneses

g. Lewis-féle bazisokkal koordinacios vegyiileteket képeznek

Mig az a—e. pontban ismertetett jellemzdoket részleteiben az egyes elemeknél, illetve
atmenetifém csoportoknal — pl. vanadiumcsoport, kromcsoport — a szervetlen kémia keretében
mar megismerhettiik, ezért elsésorban az f és g pont alatt felsorolt sajatsagokat célszer(i
részletesebben megvizsgdlni. Ezt egyfelél az indokolja, hogy ezek az atmenetifémeket
leginkabb megkiilonboztetd sajatsagok, masfeldl elméleti és gyakorlati szempontbdl is
kiemelkedd jelentdségiiek.

Az atmenetifémek elektronszerkezetére jellemzd, hogy 3d, 4d vagy 5d alhéjuk nem
teljesen feltoltott. A legkisebb rendszamu atmenetifém a szkandium, amelynek vegyértékhéja
atomjara vagy kémiai szempontbol fontos ionjaira jellemzd, hogy d-alhéjuk csak részben
feltoltott. Az [Ar]4s'3d™ elektronkonfiguracioju réz esetében ez mar csak a Cu®" jonra teljestil. A
réznél eggyel nagyobb rendszamu cink éppugy, mint a cinket kdvetd tovabbi nyolc elem csak
olyan vegyiileteket képez, amelyekben a 3d alhéj teljesen feltolttt. Az atmenetifémek mésodik
sora az ittriummal kezdddik ([Kr]5524d1). Figyelemre méltd, hogy az ittrium oxidacidéfoka
vegyiileteiben elsésorban +3, tehat 4d alhéja iires, tovabba az eziist leggyakoribb ionja az Ag" 4d
alhéja teljesen feltoltott. EbboOl a szempontbol tehat sem a Y(III), sem az Ag(I) nem atmenetifém-
ion.

14 olyan elem koveti, amelyeknek a 4f alhéja kisebb energidju, mint az 5d alhéja, ezért a 4f
allapotok toltédnek fel. Ezeket az elemeket, amelyeknek a sora a lutéciummal zarul
lantanoidaknak nevezziik. Bar a lantanoidak koziil a gadolinium ([Xe]4f'5d'6s%) és a lutécium
([Xe]4f*5d'6s%) elektronkonfiguracidja szerint szigoran véve atmenetifémek kozé is
sorolhato, lantanoida elemek. A fizikai és kémiai sajatsagaik ugyanis nagyon hasonlitanak a
tobbi lantanoida eleméhez, amelyek alapallapotdban nincs elektron az 5d alhéjon. Az
atmenetifémek harmadik sora tehat valdjaban a hafniummal kezdddik ([Xe]5d26sz) ¢s az

arannyal zarul.
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Az aktinium vegyértékhéjanak elektronkonfiguracioja 6d'7s?, ami hasonlo a lantanéhoz.
Az aktiniumot koveté 14 clem un. aktinoida elem esetében azonban az 5f alhéj altalaban
kisebb energiaju, mint a 6d. De meg kell emliteni, hogy tobb aktinoida elem alapallapotaban
is talalhat6 egy, esetleg két elektron a 6d alhéjon. Ez azt mutatja, hogy az 5f és a 6d palyak
energiaja kozott kicsi a kiilonbség. Az atmenetifémek, a lantanoidak és az aktinoidak fizikai
¢s kémiai sajatsdgaiban megnyilvanul6 kiilonbségek természetesen elektronszerkezeti okokra
vezethetok vissza. A megfeleld d-elektronok allapotat jellemzdé hullamfiiggvénybdl képzett
tartozkodasi valdszintségi slriiségfliggvények maximumai az atommag kozéppontjatol
nagyobb tavolsagra vannak, mint az eggyel kisebb f6 kvantumszamu f-palyak tartdzkodasi
valoszintiségi striiségfliggvényeinek maximumai. Ez azt jelenti, hogy a d-elektronokra a
kornyezeti hatasok, mint pl. a komplexképzddés jelentdsek. Ezzel szemben a 4f elektronokat
az 5s és 5p elektronok ,,ledrnyékoljak”, aminek hatisara a kornyezeti hatasok lényegesen
kisebbek. Ez az oka annak, hogy a 14 lantanoida elem kémiai sajatsdgai nagyon hasonloak,
mig a szigorGlan véve atmenetifémek esetében az elsd, a masodik, vagy a harmadik soron
rendszdm szerint haladva a kémiai sajatsagok tadg hatidrok kozott valtoznak. Az aktinoida
elemek kémiai viselkedését pedig szintén az hatarozza meg, hogy — bar az 5f elektronok
arnyékoltsaga nem akkora, mint a 4f elektronoké — a 6d elektronok sokkal konnyebben
perturbalhatok, mint az 5f elektronok.

2.3.1 Az atmenetifém-kationok

s

Az atmenetifémek elektronkonfiguracidjat és annak kovetkezményeit mar korabbi
tanulmanyaink (altalanos kémia, szervetlen kémia) részletesen elemeztiik, ezért most ettdl
eltekintiink, illetve ismertnek tekintjiik.

Nagyon fontos viszont, a kordbban nem kelld részletességgel targyalt magneses
tulajdonsag és elektronszerkezet kozotti kapcsolat elemzése. A kozponti atomok (ionok)
magneses sajatsaga ugyanis jelentds szerepet jatszik a komplex kémiai tulajdonsaganak
alakulasaban. Ismeretes ugyanis, hogy az anyagok magneses tulajdonsagat a szubatomos
részecskék (elektronok és nukleonok) hatarozzdk meg. Mivel a nukleonok és atommagok
magneses hatdsa mintegy ezredrésze az elektronok altal eldidézett magneses hatasnak,
szerepiik kémiai szempontbdl altalaban nem szamottevé. Meg kell azonban jegyezni, hogy
ezek a mag-magneses hatasok jelentdsek a kiilonb6z6 szerkezetvizsgald modszerek esetében,
igy pl. a magneses magrezonancia (NMR) spektroszkopiaban. Mégis azt mondhatjuk, hogy az
anyag magneses sajatsaga elsdsorban a parositatlan elektronok szdmara és térbeli eloszlasara

ad felvilagositast. Az anyagok magneses viselkedésiik alapjan négy csoportra oszthatok.

1. Azok az anyagok, amelyekben nincs pérositatlan elektron diaméagnesesek. Ha ezeket
az anyagokat inhomogén magneses térbe helyezziik, akkor olyan erd hat rajuk, amely
azokat a kisebb magneses térerdsség iranyaba mozditja el.

2. Paramagnesesek azok az anyagok, amelyek molekularis alkotdrészeiben, ionjaikban,

vagy molekuldikban legaldbb egy parositatlan elektron van. A paramégnesesség
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mértékét jellemzd molszuszceeptibilitas az abszolut hdémérséklet reciprokaval ardnyos.
Ezt Curie-torvénynek nevezziik, ami a kovetkezd egyenlettel irhato le:

Xm = A + C/Tl (2'1)

ahol ym a molszuszceptibilitas (10> cm®mol™), A és C allandok; A = Nauoé, Na az
Avogadro-féle szam, u, a vakuum permeabilitasa és ¢ a molekula magnesezhetdsége,
C = Nauou’13K, u a részecske (molekula vagy ion) méagneses dipélmomentuma és k a
Boltzmann allandé.

3. Ferromégnesességet mutatnak azok az anyagok, amelyekben a paramagneses
centrumok azonos iranyban ,rogzitettek”, ezért kolcsondsen erdsitik egymast. A
ferromagneses anyagok esetében a x(T)-fiiggvény kis hémérsékleteknél pozitiv
eltérést mutat a Curie-torvénytdl. Egy bizonyos hdmérséklet értéktdl, az un. Curie-

ponttdl kezdve azonban a fliggvény koveti a Curie-féle torvényt.

4. Az antiferromégneses anyagokban a paramigneses centrumok ellentétes
iranyitottsaguak, aminek kovetkeztében a paramagnesesség részben, vagy teljesen
kioltotta valik. Az antiferromagneses anyagok esetében a x(T)-fiiggvény csak a Neel
homerséklet felett felel meg a Curie-tdrvénynek, alatta a hémérséklet ndvekedtével C
is novekszik és kiilondsen néhany K-en sokkal kisebb, mint a Curie-térvény alapjan
extrapolalt érték.

A molekuldk, vagy ionok méagneses momentuma a kvantummechanika szerint az eredd

spinkvantumszdm S = 5 | M | ésaz L = sm eredd mellékkvantumszam fiiggvénye.

s =+/4S(S +1) +L(L+1) (2.2)

Ha az elektronok palyamozgasabol ered6é hozzajarulas (L(L + 1)) elhanyagolhatdan kicsi, ami
elsdsorban az atmenetifém ionok els6 sorozatanak elemeire teljesiil, akkor az un. csak
spinmomentumot kapjuk.

1 ~ASEHD 23

A spinhozzajarulas a molaris szuszceptbilitashoz;

N o0 o158 (S +1)
— e , 2.4
X 3KT (2.4)

ahol ge az elektron g-tényezdje (g. = 2,00232), ug a Bohr magneton, ug = eh/(4mmg), h a
Planck-féle allando és me az elektron tomege. A fenti egyenleteket 6sszevetve, és figyelembe
véve, hogy g¢° ~ 4,

3KT
L = /Zm_ _ (2.5)
N o g

14



A kisérletileg meghatarozhatd moléris szuszceptibilitdsbol tehat egyszerlien szamithatjuk a
magneses momentum értékét.

Az elektronnak spinmomentumabdl eredéen magneses momentuma van. Mivel
valamely atommag kornyezetében mozg6 elektronnak a palyamozgédsabdl szarmazd magneses
momentuma is van, az eredd magneses momentum a ketté vektorialis 6sszege. A spin- ¢és a
palyamomentumbol szarmaz6 méagneses momentumok kdlcsonhatdsa a spin-palya csatolas. A
csatolas erdssége €s annak hatdsa az atom energiaszintjeire a spin- és palyamomentum
egymashoz viszonyitott iranyatol fiigg. Ebbol kovetkezik, hogy ha a spinmomentum ¢és a
palyamomentum azonos irdnyu, akkor a teljes momentum nagy, ezzel szemben, ha a két
momentum ellentétes irdnyu, akkor kicsi. Mivel a két dsszetevd kvantalt, sziikségszeriien az
ered0 a teljes momentum is kvantalt, azaz kvantumszammal, nevezetesen a belso
kvantumszammal jellemezhetd. A belsé kvantumszam lehetséges értéke egy elektron esetén;
J=1+1/2 és j =1 — 1/2. A spin-palya kolcsonhatas mértékét a csatolasi allandoval (A)
jellemezziik, aminek 4ltalaban hasznalt mértékegysége a cm*. Ez azt mutatja, hogy a spin-
palya csatolasi allando energia jellegli mennyiség. A kvantummechanika szerint valamely j, |,

s kvantumszamokkal jellemzett allapot energidja;
Ejis=hcA{jg + 1) —I(1 + 1) —s(s + 1)}/2 (2.6)

A spin-palya csatolasi allando (A) értéke fligg az atommag toltésétdl. Az egyszerl
elektrosztatikus kép egyértelmiien mutatja, hogy minél nagyobb pozitiv toltés kornyezetében
mozog a negativ toltésli elektron anndl nagyobb a magneses momentum értéke. A csatolas a
magtoltés negyedik hatvanyaval aranyosan nd. Ezért a hidrogénatom esetében a csatolasi
allando értéke csupan 0,4 cm ' az 6lomnal azonban ezer cm nagysagrendii.

A tobbelektronos atomok esetében megallapithatd, hogy a teljesen betdltott alhéjak
spin-, palya- és bels6 momentuma is zérus, ugyanis ha a momentumokat vektorialisan
Osszegezziik zérus vektort kapunk. Ezzel szemben a nem lezart alhéjak esetében a
kvantumszamok ereddje véges, nem zérus €rtek.
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2.4 Komplexek stabilitasa

A komplex molekuldk, ionok egyik legjellemzébb sajatsdga a stabilitasa, amit a
komplexképzddési  egyensulyi  allandéval fejeziink ki. Tekintsink egy hatos
koordinaciészamu oktaéderes komplexet, amelynek azonos ligandumai egyfogtak. Jeldljiik a
kozponti fématomot M-mel a ligandumot L-lel, és az egyszeriiség kedvéért ne foglalkozzunk
sem a kozponti atom, sem a ligandumok toltésével. Ne feledkezziink meg azonban arrél, hogy

e yey

valgjaban a ligandumok a vizmolekulékat szoritjak ki a koordinacids ovezetbol.

M(H,0)s + L 2 M(H,0)sL + H,0, Ky = [M(HO)LI/(IM(H0)]ILD)  (2.7)
A=K

M(H,0)sL+L = M(H,0)sL; + H,0, Kz = [M(H20)sLo)/(IM(H,0)sL][L])  (2.8)
B = KiKz

M(H,0)Ls+ L = ML + H,0 Ks = [MLg)/([M(H20)Ls][L]) (2.9)
o = KiKo...Ks

A komplexképzddést leird egyensulyi reakciok egyenlete mellett feltiintettik a
1épcsdzetes komplexképzddési allandokat (Ki, Koj,..., Kg) és a stabilitasi (bruttd képzodési)
allandokat is (ld. 3.1. fejezet). Szinte hihetetleniil nagyszamu komplexképzddési allandot
hataroztak meg napjainkig. Nyugodtan mondhatjuk tehat, hogy bdségesen elegendd adat all
rendelkezésre ahhoz, hogy a komplexek stabilitdsa és a kdzponti atomok sajatsaga (azonos
ligandumok mellett), valamint a komplexek stabilitdsa és a ligandumok sajatsaga (azonos

kozponti atomok esetében) kozotti kapesolatokra és azok okaira ramutassunk.

2.4.1 A fémion és toltésének szerepe a komplex stabilitasaban.

Vizsgaljuk meg elészor a fémionok hatasat. Célszerii a legegyszeriibb, azaz o-donor
ligandummal képzett komplexeket tanulmanyozni. A komplex stabilitdsait meghatarozo
tényezOk egyike a kozponti atom oxidaciofoka. Konnyli belatni, hogy minél nagyobb a
fémion oxidacidfoka, a pozitiv toltése, annal nagyobb az elektronegativitdsa, azaz annal
erdsebb a fém-ligandum kolcsonhatds. Ha azonos t6ltésti, de kiilonb6z6 mindségli kozponti
atomok komplexeinek stabilitdsat hasonlitjuk Ossze, akkor a kation mérete a meghatarozo
tényezd. Az ionsugar csokkenése ugyanis a fémion pozitiv toltéssiiriségének novekedéséhez
vezet, aminek kovetkeztében a fémion akceptor erdssége nd, és az erds bazis ligandummal

kialakul6 kotés energetikailag nagyon kedvezményezett. Ha a d°—d° elektronkonfiguracioja,

+2 oxidaciéfoku fémionok valamely o-donor ligandummal képzett, azonos koordinacios
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szamu komplexeinek stabilitasat osszehasonlitjuk, jellemzd sorrend allapithaté meg, amit a
fémionok Irving-Williams féle soranak neveziink. Erre eldszor 1953-ban mutattak ra, s a
kovetkez6 sorrendet allapitottdk meg: Mn" < Fe'' < Co" < Ni"" < cu" > zn" . Teljesen
egyértelmii, hogy a cink(Il) kivételével a sorrend a rendszam novekedésével esik egybe.
Hasonl6 tendencia figyelheté meg akkor is, ha a +3 toltésti ionokkal képzett komplexeket
vizsgaljuk meg, vagyis azokban az esetekben, amikor a koordinativ kotés elsdsorban
elektrosztatikus jellegli. Ezek a megfigyelések és kovetkeztetések jelentdsek voltak a
koordinaciés vegyiiletek kotéselméletének fejlodése, kiilonosen a  kristalytérelmélet
alatamasztasa szempontjabol. (2.7.1. fejezet)

2.4.2 A fémion és a ligandum kozo6tti kolcsonhatas szerepe

A stabilitasi alland6 értékét meghatarozo masik fontos tényezé a fémion és a donoratom
kozotti kapcsolat. Mivel a kolcsonhatast alapvetéen a Lewis-féle sav-bazis elmélettel
értelmezziik, jelentds szerepet kell tulajdonitanunk a két alkotorész ,,kemény”, illetve ,,puha”
jellegének. Ismeretes ugyanis a sav-bazis elmélet Pearson nevéhez fiz6do ,,finomitasabol”,
hogy a kemény savak a kemény bazisokkal, mig puha savak a puha bazisokkal képeznek
stabilis asszocidtumot. Azok a ligandumok, amelyeknek koordinal6d6 atomja(i) a nitrogén-,
oxigeén- ¢és halogéncsoport legkisebb rendszamu elemei (N, O, F) éltalaban kemény bazisok,
mig az emlitett csoportok nagyobb rendszdmu elemeivel képzett ligandumok tSbbnyire
puhék. Egy adott csoporton beliil a rendszam novekedésével egyre puhabba valik a ligandum.
A halogenidek esetében jol érzékelhetd a valtozas, a fluoridion kifejezetten kemény bazis, a
jodidion viszont puha bazis. A baziserésség a F, ClI", Br, I sorrendben csokken. A nagy
oxidaciofoku fémionokkal képzett komplexeknél a stabilitasi sorrend tehat a kovetkezo: I <
Br < CI' < F. Ezzel szemben, ha a fémion d-palyain viszonylag nagyszamu elektron
talalhato a ligandum n-akceptor képessége valik meghatarozova és a stabilitasi sorrend éppen
az ellenkez6é: F- <ClI" <Br <1I.

2.4.3 A ligandum szerkezetének szerepe a komplex stabilitasaban

Ebben az esetben olyan ligandumokkal képzett komplexek stabilitasat észszerti
Osszehasonlitani, amelyeknek donoratomjai azonosak, de szdmuk kiilonb6zd Ilehet.
Kézenfekvd ebbdl a szempontbdl tehat az egyfogu, kétfogi és tobbfogu ligandumokat
megvizsgalni. Ha pl. a metilamin és az etiléndiamin ligandummal képzett azonos
koordinacidésszamti komplexek stabilitdsat hasonlitjuk Ossze, azt tapasztaljuk, hogy a
kelatligandummal képzett komplex stabilitasi allanddja sokkal nagyobb: .. > p.
Termodinamika ismereteink alapjan (lasd az aldbbi egyenleteket) azt a kérdést tehetjiik fel,
hogy ez a képzddési entalpiak (AH®), vagy a képzddési entropidk (AS°) kiilonbségére

vezethet® vissza.
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AG® =-RT Inj (2.10)
AG® = AH® — TAS® (2.11)

A kisérleti eredmények alapjan nyert adatok Osszehasonlitasakor azonban
koriiltekintden kell eljarni. Eszre kell venni, ugyanis, hogy ha az egyensulyi koncentraciokat

M egységben mérjiik a két stabilitasi allando (fL-L és fL2) mértékegysége nem azonos. A

s

Ki. Az 2.1. tiblazat a kdvetkez6 egyenletekre vonatkozo adatokat foglalja dssze.

[Cd(H20)4]*" +4NH,CH; = [Cd(NH,CH3)s]** + 4H,0 (2.12)
[CA(H20)a]" +2en = [Cd(en)]*" + 4H,0 (2.13)
[CA(NH2CH3),]*" + 2en = [Cd(en),]** + 4NH,CHjs (2.14)

2.1. tablazat. Néhany kadmium(l1)komplex képzodési allandéja és termodinamikai jellemzdi

Reakcio logs AG° AH° TAS®
(kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™)
2.12 6,55 -37,4 -57,32 -19,91
13,53 72,2 +19,98
2.13 10,62 -60,67 -56,48 +4,19
14,11 -80,51 +24,04
2.14 4,07 -23,26 +0,84 +24,1
0,58 -3,31 +4,06

A tablazatban ,,vastag” szamok a M koncentracioval, a ,,d0lt” szamok a moltortekkel
szamolt adatokat mutatjdk. Az adatok egyértelmiien igazoljak, hogy a komplexképzddés
entalpiavaltozdsa csaknem azonos a két ligandum esetében, mig a keldt komplex
képzddésének entropidja nagyobb, mint az egyfogi ligandummal képzett megfeleld
koordinacidsszamu komplexszé. A kiilonbozd kelat-ligandumokkal képzett komplexek
stabilitasi allandoinak Osszehasonlitdsa alapjan megallapithatd, hogy legerdsebb kelathatas
azokndl a ligandumoknal €szlelhetd, amelyeknél a fémionnal Gttaghh gytirti jon 1étre. Jelentds
még a kelathatds hattagu gylirtik kialakuldsakor, de a tovabbi ndvekedés a gytiriit alkoto
atomok szamdban a kelathatds csokkenéséhez vezet. Hasonlo a helyzet a 4 ¢és haromtagl
gyiriis szerkezetek esetében is, mivel a kotések iranya nem kedvezd, illetve maga a gytiriis
szerkezet ,,feszitett”. Ebbdl addodoan a komplex konnyen felbomlik. Azok a négyfogu és
hatfogu ligandumokkal képzett komplexek, amelyek két, illetve harom kelatgytriit alakitanak
ki a komplexképzddés soran, természetesen nagyon stabilisak. Minden egyes gylra
kialakulasa a képzddési allandé tobb nagysagrendnyi novekedésével jar egyiitt.
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2.5 A koordinacios vegyiiletek térszerkezete és izomériaja

A komplex vegyliletek szerkezete mar akkor is kiilonb6zd lehet, ha csupan két ligandum
koordinalédik egyetlen kézponti atomhoz. Nagyobb koordindcios szam esetében pedig a
kozponti atomhoz k6tddé atomok geometriai elrendezddése tobbféle, bizonyos esetekben igen
valtozatos szerkezeteket eredményezhet. Mint ismeretes a molekuldk fizikai és kémiai
tulajdonsédgai egyarant fiiggenek a molekulat felépitd atomok geometriai elrendez6désétol is.
Eppen ezért a koordinacios vegyiiletek egyik jellemzdje a koordinacios egység — két-, vagy
tobbcentrumu komplexek esetében a koordinacids egységek — geometriai alakja. Sziikséges
tehat ezt a fontos tulajdonsagot pontosan meghatdrozni, ¢és a koordinacids vegyiiletek
térszerkezetének egyértelmil jellemzéséhez néhany alapfogalmat bevezetni. Ilyen példaul a
koordinacios poliéder vagy sik molekulak esetén a koordinaciés sokszog, ami alatt az
egycentrumu komplexeknél a kozponti atom és a hozzd kézvetleniil kapcsolodo atomok
egyensulyi kozéppontjai altal meghatarozott geometriai alakzatot értjiik. Ha a kdézponti
atomot csupan egyfajta ligandumok veszik koriil, mint pl. a [hexaciano-ferrat(l1)] komplex
anionban, a koordinacioés poliéder jele egyértelmiien mutatja a komplex szerkezetét. Hasonlo
a helyzet akkor is, ha tobb azonos ligandum mellett csupadn egy azoktol eltérd un.
heteroligandum kapcsoloik a kozponti atomhoz. Az ilyen vegyesligandumi komplex
koordinacids poliédere altaldban azonos, vagy csaknem azonos a megfeleld koordindcios
szdmu nem vegyesligandumi komplexével. Abban az esetben azonban, ha pl. valamely
négyes koordinacios szamu komplexnél két-két kiilonbozd ligandum koordinalodik a
kozponti atomhoz, csupan a koordindcids poliéder megadasa nem elegenddé a komplex
szerkezetének egyértelmli jellemzéséhez. Ekkor ugyanis a ligandumok kiilonb6zd
elrendezddése kovetkezhet be, ami altalaban egyiitt jar a komplexek fizikai és kémiai
tulajdonsagainak kiilonbozdségével is. Valamely kdzponti atombol és azonos ligandumokbdl
felépiilé poliéder ligandumainak kiilonb6z6 elrendez6dése szerkezeti izoméridhoz vezet. A
komplex szerkezetének egyértelmii megadasa tehat a koordinacids poliéder jelolése mellett az
izoméria feltiintetését is megkdveteli. Mindenekeldtt azonban, a kiilonb6zdé koordinacios
szamu komplexek szerkezetét €s az egyes szerkezeteknek megfeleld poliéder jeleket célszerii
attekinteni.

2.5.1 A kiulonboz6 koordinaciéos szamu komplexek

Napjainkban a komplex vegyiiletek szerkezetének megismerését mind szilard, mind folyadék
fazisban kiilonb6zé modszerek, mint pl. a rontgen diffrakcio, infravords ¢€s lathato
szinképelemzés, elektronspin-rezonancia (ESR) és magneses magrezonancia (NMR)
spektroszkopia teszik lehetévé. A korszerli moddszerekkel, a megfeleld szamitastechnikai
hattérrel és a koordinacids kémikusok altal felhalmozott ismeretek birtokdban egy-egy uj
komplex szerkezete viszonylag gyorsan és pontosan meghatdrozhato. Tekintsiik at tehat, hogy
elvileg milyen szerkezetii koordinacios poliédereket ismerhettiink meg a felsorolt modszerek
segitségével. Az el6zd fejezetekben mar emlitettiik, hogy a koordinacios vegyiiletek egyik
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legjellemzObb sajatsaga a koordinacids szam, aminek alapjan a kovetkezd tipustt komplexek
kiilonboztethetok meg. A kiilonb6z6 komplexek poliéder jelét €és szimmetridjat a 2.2.
tablazatban foglaljuk Ossze, a kiilonb6z6 koordindcids szamu térszerkezetek részletesebb
ismertetését kovetden.

2.5.1.1 Kettes koordindcios szamu komplexek

crer

atommal képzédnek. Ezekben két ligandum koordinalodik a Cu', Ag', Au', és Hg" fémionhoz.
Az alapallapotii komplexek linearis szerkezetiiek, szimmetriajeliikk Dop. JOl ismert a [CuCly]
anion és a [Ag(NHs),]" kation, amelyeknek poliéder jele L-2. Erdemes megemliteni, hogy az
elébbirdl elméleti szamitdsokkal kimutattdk, hogy triplett gerjesztett dllapotban V-alakt, amit
a gerjesztett molekula fotofizikai sajatsdgai is valdszinlisitenek. Ez mutatja, hogy a kettes
koordinacids szdml komplexek geometridja kétféle; linearis és V-alaku lehet. Az utdbbi

poliéder jele A—2.

2.5.1.2 Harmas koordindcios szamiu komplexek

A héarmas koordinaciés szamu komplexek sem gyakoriak, és az el6z6hoz hasonloan
elsésorban d™° elektronkonfiguracioju kozponti atomok képeznek termodinamikailag stabilis
ML; tipusi komplexeket. Oldatokban a kinetikailag labilis részecskék az ML, és MLy
részecskékkel egylitt képeznek egyensulyi elegyet, amelybdl megfeleld ellenion segitségével
vélaszthatd le a harmas koordiniciés szamu anion. Igy izolalhato pl. a [SMes][Hgls],
amelynek anionjdban a kdzponti atom a jodidionok altal meghatarozott csaknem szabalyos
haromszog sulypontjaban foglal helyet. Ezzel szemben a tetrametil-ammonium kation
hatasara valojaban négyes koordinacidos szamu komplex anionok polimerizdlodnak 1:3
sztochiometriai Osszetételll, lancszerkezetli anionna. Tovabbi harmas koordinacids szamu
komplexekre példa a [Cu(CN)s]*", [Cu(CO)s]. Ezek a trijodo-merkurét(I)-héz hasonléan Dsp
szimmetriajuak, poliéder jelik TP-3. Harom egyfogli ligandum tovabbi lehetséges
elrendezddése a kozponti atom koriil trigonalis piramisos szerkezetet eredményezhet, ha a
kozponti atomon még egy nemkotd elektronpar is talalhato. Az ilyen, TPY-3 poliéder jeli
szerkezet az 6todik focsoport +3 oxidaciofoku elemeinek halogénekkel alkotott vegyiileteire
jellemzd, amelyek azonban nem tekinthetdk szigoruan véve komplex vegytileteknek.

2.5.1.3 Négyes koordindacios szamu komplexek

Kiilonb6zd kozponti atomokkal képzett komplexek kozott igen gyakran talalkozunk a négyes
koordinacids szdmmal. Ezeknek a komplexeknek alapvetden kétféle szabdlyos geometridja

crer

crer

a siknégyzetes, Dan szimmetridju alakzat a jellemzd. Az eldbbi poliéder jele T4, az utdbbié
pedig SP—4. J6l ismert tetraéderes komplexek a [FeCly]™ tovabba a [Fe(CO)4]* (karbonilat
anion!) és a [Hg(CN).J*. A +2 oxidaciofoku nikkel, de féként a palladium és a platina
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tobbnyire siknégyzetes komplexet képez kiilonb6z6 ligandumokkal. Meg kell emliteni, hogy
ha a tetraéderes és siknégyzetes formak kozotti energiakiilonbség kicsi, a két szerkezet
konnyen atalakul egymasba, amit tobb nikkel(IT)komplex esetében is kimutattak. A T—4 és az
SP—4 szerkezetek energidja kozotti kiillonbség a ligandumok térerdsségétdl €s méretétdl is
fligg, tehat az atalakulas lehetdsége elektronikus €s sztérikus okokra vezethetd vissza. Ezt jol
szemlélteti a [Ni(PR3),X,] komplexek sorozata (R = alkil és aril, X = CI, Br, 1). A
diamagneses, siknégyzetes szerkezet az R = alkil ¢s X = I, mig a paramagneses, tetraéderes
szerkezet az R = aril, X = CI komplexekre jellemz6. Ezzel dsszhangban a [Ni(PetPh;),Br;]
komplex barna szinii, diamagneses, siknégyzetes €s a zold szinii, paramagneses (Lesf = 3,2

BM), tetraéderes izomerét egyarant eldallitottak.

2.5.1.4 Otos koordindcios szamii komplexek

Korébban ugy vélték, hogy az 6tds koordinacids szami komplexek meglehetdsen ritkak. Ma
képez ilyen szerkezeteket. Ot egyfogn ligandum lényegében két jellemzd geometridval
helyezkedhet el a kozponti atom kortl. A koordinativ kotésben 1évo elektronparok kozott
legkisebb taszitas akkor észlelhetd, ha a donoratomok trigonalis bipiramisos (TBPY-5)
szerkezetben rendezédnek a kdzponti atom koriil. Ebben az esetben két ligandum a kitiintetett
z-tengely mentén helyezkedik el (axialis helyzetli lig.), harom pedig az xy sikban (ekvatorialis
helyzetti lig.). Egyik, talan legismertebb trigonalis bipiramisos szerkezetii D3, szimmetriaja
komplex a [Fe(CO)s]. Figyelemre méltd, hogy a komplex oldatardl készilt *C NMR
szinképben a vart két kiilonboz6 kornyezetben 1évé szénre utald jelek (ekvatorialis és axialis)
helyett egyetlen jelcsoport figyelheté meg. Az észlelt szinkép azzal magyarazhato, hogy a két
axialis karbonil ligandum tetragonalis piramis (SPY—4 poliéderjelll) szerkezeten keresztiil
helyet cserél két ekvatorialissal, s a csere az NMR technika 1d6 felbontasanal gyorsabb. Ez azt
mutatja, hogy az 6t6s koordinacids szam esetében is a ligandumok sajatsagaitol fiigg az, hogy
a két szerkezet koziil melyik a nagyobb stabilitasi. A nikkel(II) vizes oldataban, nagy
cianidion koncentracional tetragonalis piramisos, Cs szimmetrigju [Ni(CN)s]* komplex
anionok képzddnek.

2.5.1.5 Hatos koordindcios szamu komplexek

Az atmenetifémek komplex vegyliletei korében leggyakrabban eldforduld koordinacids szam
a hat. Csupan geometriai megfontolasok alapjan harom szimmetrikus alakzat, nevezetesen a
sik hatszdg, az oktaéder és a trigondlis hasab szerkezet képzelhetd el. Konnyen beldthato,
hogy ezek koziil az elsé aligha lehet kedvezményezett a koordinativ kotést biztositd
elektronparok kozotti taszitas kovetkeztében. Az oktaéderes komplexek kiilonosen a d* és d®
szimmetriaval jellemezhetok, poliéder jelik OC—6. Az ML4X; és ML3X3 altalanos képletii
komplexeknek kiilonb6z6 geometriai (cCisz-transz és mer-fac) izomerei is léteznek. A
kobalt(l11)komplexek ko6zott szamos példat talalunk az izomerekre. Az izomerek szine is
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kiilonboz6, a cisz-[Co(NH3)4Clo]" pl. lila, a transz-[Co(NH3)4Cly]" pedig zo1d. Ha legalabb két
kétfoghi ligandum koordinalédik a kozponti atomhoz, akkor optikai izomereket is
megfigyelhetiink. Jol ismertek a vas(Il) és a ruténium(Il) [M(LL),X; | és [M(LL)3]2+ tipusu
komplexek optikai izomerjei (LL = bpy, phen, X~ = CN", SCN"). Kevés szabalyos trigonalis
hasab szerkezeti (TPR-6) komplexet allitottak eld. Az ilyen szerkezet kialakuldsdhoz
nemcsak a viszonylag nagyméretli kozponti atom, hanem megfeleld szerkezetii kétfogu
ligandum is sziikséges. Az els6 ilyen diszkrét molekula a [Re(S,C,Ph;)3] komplex volt, amit
1965-ben irtak le. Ezt kovetéen még néhany hasonld szerkezetii komplexrdl szamoltak be.
Konnyen belathat6, hogy az oktaéderes és a trigonalis hasab szerkezet kozott csupan annyi a
kiilonbség, hogy az egyik sikharomszoget 60°-kal el kell forgatni stlypontja koriil. Eppen
ezért nem meglepd, hogy a két hatarszerkezet kozotti atmenet jol ismert, amit a ,,csavarodasi”
szdggel lehet jellemezni. Meg kell emliteni, hogy az [M(LL3]** komplexek szimmetriaja nem
On, hanem D3y, azaz azokat inkabb 60°-os csavarodasi szogi TPR—6-nak, és nem oktaédernek
kell tekinteni. A valtozatos Osszetételek és a kiillonbozé izomerek ellenére a hatos
koordinacidés szamu komplexek dontd tobbsége oktaéderes, vagy torzult oktaéderes
szerkezetll. Az emlitett csavaroddsos torzulason kiviil ismeretesek a trigonalis és a
tetragonalis torzuldsok, amelyek valamelyik haromforgast, illetve négyforgasu tengely
mentén bekdvetkezd zsugorodast, vagy megnyulast jelentenek.

2.5.1.6 Hetes koordindcios szamu komplexek

Az atmenetifémek masodik és harmadik soraban tovabba a lantanoida és aktinoida elemek
koziil néhany képez hetes koordinacids szdmu komplexet. Ez egyfeldl az ionok megfelelden
nagy méretével, masfeldl elektronszerkezetével magyarazhatd. Hét donoratom koordinécidja
soran harom kiilonbozd szerkezet johet létre. Leggyakoribb a Dsy szimmetridji pentagonalis
bipiramis, amelynek poliéder jele PBPY-7. Ilyen komplexeket pl. az Zr(IV) és a Hf(IV)
képez halogenid, illetve oxid ligandumokkal: [ZrF;]*", [HfF/]*". Ismeretesek még a Cay és Cay
szimmetriaju hetes koordinaciés szamu komplexek. Az el6bbiek a trigondlis prizmabol
vezethetdk le oly modon, hogy a prizma egyik négyszog alakt oldallapja folé egy tovabbi
ligandumot helyeziink. Ilyen szerkezetii a [NbF7]27 és a [TaF7]27. Az utobbiak oktaéderbdl
szarmaztathatok. Az oktaéder egyik lapja folott helyezkedik el a hetedik donoratom, mint pl. a
[NbOFg]* komplexben.

2.5.1.7 Npyolcas koordindcios szamu komplexek

A nyolcas koordindcios szdmu komplexek esetében a legegyszeribb alakzat az Oy
szimmetridju kocka (CU-8). Bar ez nemcsak a legegyszeriibb, hanem a legszimmetrikusabb
alakzat is, meglehetésen kevés ilyen szerkezetli komplex vegyiilet ismeretes: Nas[PaFg]
valamint a [UFg]* és a [NpF8]3_ anionok. A kockabol tovabbi két jol ismert szerkezet
vezethetd le. Az egyik esetében a kocka egyik lapjat a kérdéses lapra merdleges
szimmetriatengely mentén 45°-kal el kell forgatni. Ekkor Dsy szimmetriaji négyzetes
antiprizmat kapunk. A masik szerkezet kissé bonyolultabban vezetheto le. Képzeljiik el, hogy
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egy kocka feddlapjanak egyik atlgja menti két csticsat felfelé mozditjuk, és ezzel egy idében
egymas felé kozelitjiik, mialatt a masik két csucspont egymastdl mért tdvolsagat noveljiik, és
azokat lefel¢ mozgatjuk. Ekdzben ugyanezt tessziik az alaplap cstcsaival is tligyelve arra,
hogy az egymas alatt 1évok fiiggbleges mozgasa azonos, a vizszintes pedig ellentétes iranyu
legyen. Az igy kialakult szerkezet a dodekaéder, melynek szimmetridja Dyg. A négyzetes
antiprizma ¢és a dodekaéter egymashoz nagyon hasonld energetikailag, ezért gyakori, hogy
egy-egy komplex mindkét szerkezetben létezhet a kornyezettdl (pl. ellenion) fliggden. Tipikus
példa erre a jol ismert [Mo(CN)g]*. A [Zr(acac)s] négyzetes antiprizma, mig az ugyancsak
kétfogl oxalat anionnal képzett komplex [Zr(CgO4)4]Ah dodekaéderes szerkezetii.

2.5.1.8 Kilences koordindcios szamu komplexek

Kilences koordinacids szamu komplexek elvileg nagyon sokféle szerkezetiiek lehetnek. A
leggyakrabban eléfordul6 alakzat a Dap szimmetridju, hdrom négyszog lapjan fedett trigonalis
hasab. A legismertebb példdk a lantanoida ionok hidratjai [M(H20)9]3+ ¢s a rénium hidrido
komplexe [ReHo]*, amely a rénium kdzponti atom viszonylag nagy mérete miatt alakulhat ki.
Ritkédn el6forduld szerkezet a Cay szimmetridju, fedett négyzetes antiprizma, amilyen a klor
hidligandumokkal 6sszekapcsolt kétcentrumt  [{LaCl(H,0)7}.]*". Viszonylag egyszerii
alakzat a heptagonalis bipiramis, bar ilyen szerkezetli részecskékrdl — tudomasunk szerint —
idaig nem szamoltak be.

2.5.1.9 Kilencesnél nagyobb koordindcios szamu komplexek

A tiz, vagy tiznél nagyobb koordinacios szamti komplex molekuldk nem tal gyakoriak,
ugyanakkor feltehetéen nagyon valtozatos szerkezetliek lehetnek. A kiilonb6z6 szerkezetek
energidja kozott kicsi a kiilonbség, emiatt elvileg konnyen atalakulhatnak egymasba.
Elsésorban a kisebb rendszamu lantanoida és aktinoida elemek képeznek ilyen komplexeket.
Bar észszerl feltételezni, hogy ez az iires és konnyen hozzaférhetd f-palyak kovetkezménye,
valdjaban sokkal inkabb a kialakuld koélcsonhatasok ionos jellege, a lantanoida ionok nagy
toltése és mérete a meghatarozo. Kialakulasuk tovabbi sziikséges feltétele, hogy a ligandumok
kozott ne legyen tal nagy a taszitas. A K4[Th(C204)4(H20)2]-2H,0 komplex D4y szimmetriaju
szerkezete két oldalon fedett négyzetes antiprizma. Tizes koordinaciés szdmui komplexre
tovabbi ismert példa a [La(EDTA)(H20)4]. Még nagyobb koordinacidés szam csak olyan
tobbfogli kelatligandumokkal képzelhetd el, amelyeknek donoratomjai egymashoz kozel
helyezkednek el, mint pl. a NOs, RCOO, SO,, 18-naftihidrin esetében. A
Mgs[Ce(NO3)e]2-24H.0 tizenkettes koordinacios szamii [Ce(NOs)s]®™ aniont foglal magéba.
M¢ég nagyobb koordinacids szamu komplexek a borohidridek €s a fémorganikus vegytiletek,
valamint a klaszterek korében ismeretesek.
A legfontosabb geometriakat a 2.2. tablazatban alabbi tablazatban foglaltuk dssze:
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2.2. tablazat. A legfontosabb koordinacios poliéderek és jelolésiik

Koordinacios Poliéder | Koordinacios | Poliéder jele | Szimmetria- | Példa

sZam jel
Lineéris 2 L-2 Dooh [Ag(NHs):]"
Hajlitott 2 A-2 Cov “cucCly
Haromszog 3 TP-3 Dan [Hyls]
Trigonalis piramis 3 TPY-3 Cay AsBr3
Tetraéder 4 T4 Tq [Cu(CN)J]*
Siknégyzetes 4 SP—4 Dan [Ni(CN)4]*
Négyzetes piramis 4 SPY-4 Cav
Trigonalis bipiramis 5 TBPY-5 Dan [Fe(CO)s]
Tetragonalis piramis 5 SPY-5 Cav [Ni(CN)s]*
Oktaéder 6 OC-6 Oh [Co(NHg)e]**
Trigonalis hasab 6 TPR-6 D3n [Re(S2C2Phy)s] *
Pentagonélis bpir. 7 PBPY-7 Dsp, [HfF >
OC-6 egy lapon gula 7 OCF-7 Cav [NbOFg]*
T. hasab n.lapon gula 7 TPRS-7 Coy [NbF7]27
Kocka 8 CU-8 On [UFg]*
Négyzetes antiprizma 8 SAPR-8 Cov [ReFg]*
Dodekaéder 8 DD-8 Dag [Mo(CN)g]*
Hexagonalis bp. 8 HBPY-8 Dsh [UO,(CH3COO0)3]
OC-6 két transzl. gala 8 OCT-8
Trigonalis hasab két ha- 8 TPRT-8 SmF;
romszoglapon gilaval.
Trigonalis hasab  két 8 PRS-8
négyzetlapon gulaval
Trigonélis hasab harom 9 TPRS-9 Dap, [ReHo]*
négyzetlapon gulaval
Heptagonalis bipiramis 9 HBPY-9

*[trisz(etén-1,2-difenil-1,2-ditiolato)-rénium(VI)]
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2.5.2 lzoméria a koordinacios vegyiiletek korében

Az ¢el6z0 fejezetben mar tobb helyen is emlitést tettlink az adott koordinacids szamu és azonos
Osszetételll komplexek izomérigjarol. A koordinacios vegyiiletek ,,vilagat” tehat még
szinesebbé, valtozatosabba teszi a kiilonbozo izomerek 1étezése. Nem szabad
megfeledkezniink arr6l sem, hogy az oktaéderes és a siknégyzetes komplexek izomereinek
kiilonboz6 fizikai és kémiai sajatsagai alapvetd fontossaginak bizonyultak a Werner-féle
elmélet megsziiletésében. Az izomerek kémiai sajatsdgai kozott néha meglepéen nagy
kiilonbség mutatkozik. Talan leginkabb ismert példa a Pt(NH3),Cl, komplex biokémiai
aktivitasaban észlelt oriasi eltérés. A cisz-Pt(NH3),Cl, (cisplatin) bizonyos tumor sejteket
elpusztitja, mig a transz-komplex nem 1€p reakcidba a koros szdvet sejtjeiben talalhato DNS
molekulakkal.

Az izoméria kiilonb6zé formaban jelenik meg a természetben. Elvileg a komplex
vegyiiletek korében a kiilonb6z6 szerkezetet eredményez6 valtozasok a kozponti atomra és a
ligandumokra is korlatozodhatnak. A leggyakoribb mégis az, amikor a fém-ligandum
kotéseknek €s azok térbeli elrendezddésének kovetkezménye az izoméria. Tekintettel arra,
hogy az utobbi két csoport az izoméria szempontjabdl elvileg azonos modon kezelhetd,
célszerll ezeket egyiitt targyalni. Mindazonaltal meg kell emliteni, hogy kizardlag ligandumon
lokalizalt izoméria lehetséges fajtdinak részletes elemzésébe nem bocsatkozunk. Az azonos
Osszetételll, de kiilonbozd szerkezetli komplexekre alapvetden kétféle izoméria jellemzd. Az
egyik a konstiticios izoméria, amely soran ugyanazon atomok kiilonbozé kapcsolédasi rend
szerint épitik fel a molekulikat. Ha azonban ugyanazon atomok kapcsoloddsi rendje 1S
megegyezik, csupdn az atomok térbeli elrendezodésében van kiilonbség térszerkezeti
(sztereo-) izomériarol beszéliink. A molekularis térszerkezeti izoméria két csoportba
sorolhatd; diasztereoizoméria ¢és enantioméria. Az eneantiomert alkoté molekulaparok
jellemzdje az, hogy a két molekula egymasnak tiikorképe, ugyanakkor nem hozhatok
egymassal fedésbe szimmetriamiiveletek segitségével. A diasztereoizomerek nem tiikorképei
egymasnak, és nem is hozhatok fedésbe egymassal a Szimmetriamiiveletek révén.
Tobbcentrumt  komplexek esetében eléfordul, hogy az egyes centrumok kornyezete
enantiomériara ad lehetdséget. Ha azonban a kérdéses centrum mindkeét izomere 1étezik, a két
tobbcentrumu részecske diasztereoizomer part képez

2.5.2.1 A kozponti atomra lokalizdlhato spinizoméria

Valamely komplexnek csak a kdzponti atomot érintd izomériajarol akkor beszéliink, ha a
foként (vagy kizarolag) d-palyakbol szarmazd molekulapalyakon elhelyezkedd elektronok
ered6 spinkvantumszama kiilonb6z6, azaz ha a komplex kis- és nagy spinszamuis lehet, tehat
kézponti atomjanak elektronkonfiguracioja d*’. Az ilyen komplexeket spinizomereknek
nevezzilk. Spinizoméria csak olyan komplexek esetében észlelhetd — az eldbb
megfogalmazott feltétel mellett — amelyek ligandumainak étlagos térerdssége a d-palyak
spinparosodasi energidhoz hasonld mértékii felhasadasat idézi elé. A spinizoméria elsdsorban
néhany Fe(ll1)-, Fe(I1)- és Co(ll)-komplexek korében észlelhetd. Példaként a vas(IIT) dimetil-
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ditiokarbamat ligandumokkal képzett oktaéderes komplexét ([Fe(S,CNMe,)s]) vagy a vas(l1)
vegyesligandumt komplexét, a [Fe(bpy)2(SCN),]-t emlitjiik. Tovabbi lehetéség a d®-as

c sy

2.5.2.2 A konstitucios izoméria kiilonbozo fajtai

Mar utaltunk arra, hogy a komplex vegyiiletek csaladja szinte kimerithetetlen tdrhaza a
kiilonboz6 szerkezetli molekuldknak. Az azonos térszerkezetii koordinacios vegyiileteknél az
atomok elrendezddése, vagy az Osszetett ionok esetében az egyes atomok, ligandumok
megoszlasa még azonos Osszetétel mellett is kiillonbozd lehet. Az ionos komplex vegyiiletek
korében elég gyakori, hogy mind a kation, mind az anion kdzponti atombdl és ligandumokbol
épil fel. Ezeknél a soszerli vegyiileteknél — az un. koordindcios izomereknél — a ligandumok
kiilonb6z6 aranyban oszlanak meg a kation és az anion kdzponti atomjai kozott. llyen
izomerparok az alabbi vegytiletek:

[Co(NHs)s][Cr(CN)s] [Cr(NH3)6][Co(CN)s]
hexaammin-kobalt(l11)-hexaciano-kromat(I1I) hexaammin-krom(I1I)-hexaciano-kobaltat(III)
[Cr(NH3)e][Cr(SCN)s] [Cr(NH3)a(SCN)2][Cr(NH3)2(SCN)e]
hexaammin-krom(111)-hexatiocianato-kromat(I1I) teraammin-ditiocianato-krom(I1I)-

-diammin-tetracianato-kromat(I1I)

A semleges tobbcentrumu komplexek tanulmanyozasakor is megfigyelhetiink olyan
molekuladkat, amelyek 0sszetétele, s6t az egyes fémcentrumok kornyezetének térszerkezete is
azonos, ugyanakkor a kiilonb6zd ligamdumok megoszlasa az egyes kozponti atomok
kornyezetében eltérd. Ilyen esetben koordindcids-helyzeti izoméridarol beszéliink. Példaként
két kobalt(IIT)komplexet mutatunk be.

NH- NH4 NH4 NH
HaN . .OH .cl cl. .OH .cl
"y, w o, o “y, w e, W
“Co’ “Co “Co’ “Co
H3N/ ~" \(¢ H3N/ vorT WNH
NH- NH4 NH- NH

[hexaammin-p-dihidroxo-2-dikloro-dikoblat(I11)] [hexaammin-p-dihidroxo-1,2-dikloro-dikoblat(I11)]

Azokat a koordinacids vegyiileteket, amelyekben az egyes ionok a koordinacios
Svezetben® és a kristalyszerkezet ellenionjaiban kiilonbozé megoszlastak —ionizdcids
izomereknek nevezziik. Az izomerek kozotti kiilonbség altalaban egyszeriien kimutathatd. A

Koordinacios 6vezetnek (mas néven ligandumszféranak vagy belsé szféranak) nevezziik azt a teret, amelyben
a kozponti atomhoz kozvetleniil kapcsolodo ligandumok foglalnak helyet. Kiilsé szféra pedig a bels6 szféran
kiviil elhelyezkedd térrész, amelyben 1év6 részecskék (ellenionok, szolvatburok, kristalyviz) gyenge kotéssel
kapcsolodnak a koordinacids 6vezethez.
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[Co(NH3)sBr]SO4 és a [Co(NH3)SO4]Br pentaammin-kobalt(I11) komplexek vizes oldatat
megvizsgalva azt tapasztaljuk, hogy az elébbi barium-szulfattal, az utobbi pedig eziist-
nitrattal ad csapadékot. Ez azt mutatja, hogy az el6bbinél ,,szabad” szulfat-, az utdbbinal
pedig ,,szabad” bromidion talalhatdo az oldatban. Masképpen fogalmazva a pentaammin-
bromo-kobalt(III) kation stabilitasa olyan nagy, hogy a bromidion koncentracio adott eziistion
koncentracid6 mellett nem éri el az oldhatosagi szorzat altal meghatarozott értéket. A
tetraammin-szulfato-kobalt(l11)-bromid oldataban pedig a szabad szulfation koncentracioja
nem ¢éri el a kimutathatosag hatarat. A belso szféra kozponti atomhoz koordinalt ionjai tehat
nem adjak azokat a reakciokat, amelyek az oldoszerben 1évé ,,szabad” ionokra jellemzdk, ha a
komplex kinetikailag inert. A koordinalt ion olyan erds kémiai kotéssel kapcsolodik a
kdzponti atomhoz, hogy az oldoszerben talalhatd reaktansokkal nem 1ép reakcioba.

Az ionizacids izomerekhez lényegében nagyon hasonlitanak a hidrat izomerek
(szolvatdcios izomerek), amelyeknél a koordinacios ovezetben ¢€s a kiilsé szféraban talalhato
vizmolekulak aranya kiilonbozik. A kinetikailag inert krom(IIT)komplexek esetében szamos

hidrat izomer kiilonbdztethetd meg :

[Cf(HzO)G]C|3 [CI’(HQO)5C|]C|2H20 [CF(H20)4C|2]C|2HZO
[hexaakva-krém(III)]-klorid [pentaaakva-kloro-krom(I1I)]-klorid [tetraakva-dikloro-krom(I1I)]-klorid
lila vilagoszold sotétzold

Bar szigortian véve polimerekrdl csak akkor beszélhetiink, ha valamely vegyiilet
molekularis 0sszetétele egy egyszerli sztochiometriai dsszetétel tobbszordseként adhatd meg,
a komplexek vegyliletek korében azonban a polimerizaciés izoméria fogalmat akkor is
hasznaljuk, ha a sztochiometriai 9sszetétel nem, a molekularis elrendez6dés viszont valtozik.
A [Co(NH3)3(NO,)s], komplexnek, pl. a kovetkezd izomerei 1éteznek:

n=1: [Co(NHs)s(NO2)s]

n=2: [Co(NH3)s][Co(NO2)e]

n=2: [Co(NH3)s(NO2).][Co(NH3)2(NO2)4]
n=3: [Co(NH3)s(NO2)][Co(NH3)2(NO2)4]2
n=4: [Co(NHs)s][Co(NH3)2(NO2)4]3
n=4: [Co(NHs)s(NO5);J{[Co(NO)]
n=5  [Co(NHs)s(NO)J[CONOL)e]>

A tobbatomos ligandumok koziil nagyon sok képes kiillonbozé atomjai révén
koordinativ kotést kialakitani, ami lehetOvé teszi a kotési izomerek képzOodését. A kotési
izomériara példaként a kovetkezd krom(l11)komplexeket mutatjuk be, ahol a vastagon jelolt
atom a donoratom.
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[Cr(H,0)s(SCN)]** [Cr(H,0)s(NCS)]**

[pentaakva-«S-tiociamato-krom(I1I)] [pentaakva-kN-tiociamato-krém(I11)]
[Co(NH3)s(NO2)I** [Co(NHs3)s(ONO)]**
[pentaammin-kN-nitrito-kobalt(111)] [pentaammin-kO-nitrito-kobalt(I11)]
[Co(NH3)5(SSO3)]" [Co(NH3)5(0SO2S)1"
[pentaammin-«kS-tioszulfato-kobalt(l11)] [pentaammin-kO-tioszulfato-kobalt(111)]

Természetesen a komplex vegyiiletek kiilonb6z6, un. ligandum izomereket képeznek,
ha csupan abban kiilonboznek egymastol, hogy valamely ligandumuk azonos 0sszetételii, de
kiilonb6z6 szerkezetli. Egyszerli példaként érdemes megemliteni a propan-1,2-diamint
(propilén-diamin) és a propan-1,3-diamint (trimetilén-diamin). Az eldbbi kétfogh ligandum
Ottag, mig az utdbbi hattagu gytrit képez a kézponti atommal.

2.5.2.3 A térszerkezeti izoméria alapvetd fajtdi

Azonos 0Osszetétel, koordinacidés szam és Kkonstiticido esetén is Kkiilonb6z6 izomerek
képzddhetnek. Az egyik lehet6ség, amikor a komplexek térszerkezete nem azonos. Ezeket
konformaciés izomereknek nevezziik. A nem tl gyakori konforméacios izoméria féként d®

crer

elektronkonfiguracioju  komplexek esetében  észlelhetd. Legtobb példat a  d®
talaljuk, amelyekr6l a 2.5.1.3. fejezetben mar tettiink emlitést. A Ni(thPCHzPPh2)22+
komplex is lehet siknégyzetes (SP—4) és tetraéder (T—4) szerkezetii, az el6bbi diamagneses, az
utobbi pedig paramagneses. A [Ni(PEtPh,),Br;] konformaciés izomereinek magneses
sajatsaga is kiilonbozd, ami azt mutatja, hogy a konformacios izoméria — ebben az esetben —
egyiitt jar a spinizomériaval.

PEtPh
Ph,EtP B 2
:/// , //NI \\\\ N|
i,
Br/ VpEtPh, PhEPP”  NBr
Br

2.2. abra. [(SP—4)-transz-bisz-(etil-difenil-foszfin)-dibromo-nikkel(11)] (bal) és [(T—4)-bisz-(etil-
difenil-foszfin)-dibromo-nikkel(11)] (jobb)

A komplex vegyiiletek korében igen gyakori, hogy kiilonb6z6 ligandumok
koordindlodnak egyetlen kozponti atomhoz. Ha pl. valamely oktaéderes komplex MA4B,
vagy MA;B; tipust (ahol A és B egyfogu ligandumok) két-két izomer kiilonbdztethetd meg.
Az elobbi esetében cisz-transz izomeriarol, az utobbinal pedig fac- és mer-izomerekrol
beszéliink. A cisz-komplexek jellemzdje, hogy a két B ligandum egymas mellett helyezkedik
el, vagyis a B-M-B vegyértékszog 90°. A transz-komplexben a két B ligandum egymassal
szemben talalhato, tehat a B-M-B vegyértekszog 180°. Lényegében hasonld megallapitast
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tehetiink a siknégyzetes MA,B, komplexek szerkezetével kapcsolatosan is. Az MA3B;
komplexek fac-izomereiben az azonos tipust ligandumok az oktaéder egyetlen lapjanak
csticsain taladlhatok. Vagyis valamennyi B-M-B vagy A-M-A vegyértékszog 90°, tehat
mindharom tengelyen egy-egy az azonos ligandum t6lti be a koordindcios helyet. Ezzel
szemben a mer-izomer esetén az azonos ligandumok az oktaéder két lapjan helyezkednek el,
¢és az A-M-A, illetve B-M-B vegyértékszogek koziil egy 180°-0s. Masképpen fogalmazva a
mer-komplexekben valamely tengelyen két azonos ligandum kapcsolédik a kozponti
atomhoz.

NH3 NH3
HaN . _Cl HaN . _Cl
Uy, CO\\\\\ “uyy, Co\\\\\
H 3N/ ¢ i W,
NH3 NH3

2.3. abra. A cisz-[tetraammin-dikloro-kobaltat(IIT)] (bal) és a transz-[tetraammin-dikloro-
kobaltat(IIT)] térszerkezete (jobb)

Az enantiomerek csupan optikai sajatsagaikban, nevezetesen abban kiilonboznek, hogy a
sikban polarizalt fényt ellentétes iranyba forgatjak el. Ha tehat a fény optikailag aktiv anyagon
halad at a fénynyaldb polarizacids sikja a beesd fénynyaldbéhoz viszonyitva elfordul. Az
enantiomerek szine €s optikailag inaktiv molekuldkkal szemben mutatott reakcioképessége
azonban azonos. Az enantiomerek altaldban Un. racém elegyet képeznek, amire az a jellemzd,
hogy a két optikailag aktiv, Kkiralis izomer koncentricidja azonos. Optikai izomerek
tetraéderes és oktaéderes komplexek korében elvileg akkor képzddnek, ha a kézponti atomhoz
koordindl6od6é valamennyi egyfogu ligandum kiilonb6z6. Ilyen oktaéderes komplexet
meglehetdsen nehéz — szinte lehetetlen — tisztan eléallitani. Ennek ellenére nagyon sok
optikailag aktiv oktaéderes komplexet ismeriink, amelyekben két vagy harom kelatligandum
koordinalddik a kézponti atomhoz.

A tetraéderes kiralis komplexek esetében az abszolut konfiguraciot a CIP (Chan-Ingold-
Prelog) konvencio szerint értelmezziik és R-, illetve S-izomereket kiilonboztetiink meg. Az R-
kiralitasi izomer az, amelyben a prioritasi szamok sorrendje az oOramutatd jarasaval
megegyez0 iranyban jarhato korbe, ha a kozponti atomot a legkisebb prioritasu ligandumtdl a
izomer S-kiralitasu. Az oktaéderes trisz-kelat komplexek esetében ez a konvencié nem
alkalmazhato, helyette a kitér6 egyenesek elvét vessziik figyelembe. Ennek alapja az, hogy ha
két egymasra nem merdleges, kitérd, azaz egymast nem metsz0, egyenes koziil az egyiket a
masik, tengelynek tekintett egyenes altal meghatarozott henger palastjara tekerjiik fel jobb,
vagy balmenetes csavarvonalat kapunk. A kiralitdis megallapitdsakor a kelatligandumok
donoratomjai altal meghatdrozott kitéré egyenesek egymashoz valod viszonyat kell tehat
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megallapitani. Ha az egyik, tengelynek tekintett egyenes felett a masik balrol jobbra lefelé

halad 4t jobbmenetes csavarvonalat kapunk, és a komplex kiralitasi jele A vagy 9, ellenkezd

esetben A vagy A.
L.. X X L
l,, \\\ 'l,l \\\‘

| ey Ndh
Nt L

A vagy A izomer A vagy o izomer

2.4, abra. Az oktaéderes bisz-kelat komplexek enantiomerei

2.5.2.4 A fluxiondlis viselkedés, fluxiondlis izoméria

Meg kell emliteni, hogy a kiillonb6z6 térszerkezeti izomerek esetében gyakran eléfordul, hogy
nemcsak az egyes izomerek energiaja kozotti kiillonbség kicsi, hanem a két, vagy esetleg tobb,
szerkezet kozotti potencialgat is. Ekkor az a kiilonos eset allhat eld, hogy a kiilonb6z6
izomerek észlelését az alkalmazott vizsgalomodszer idéfelbontasa nem teszi lehetévé, mivel
az izomerek atalakulasa adott koriilmények kozott sokkal gyorsabban megy végbe, mint a
szerkezetre vonatkozé jelek leképzése. Ilyen esetben fluxionalis izomériardl beszélhetiink.
Fluxionalis izoméria leginkabb az atmenetifémek fémorganikus vegyiiletei korében figyelhetd
meg. Példaként a 1°-CsHsMn(CO)s komplexet emlithetjiik. Szerkezetének vizsgalata azt
mutatja, hogy a molekula 1ényegében két egymassal csatolt, kozos forgastengelyli részre
bonthatd. Nevezetesen a Mn(CO)3z és a n5-C5H5Mn egységekre, amelyek kozos eleme a
mangan kozponti atom. Mindkét rész a molekula fétengelye mentén elfordulhat. A Mn(CO)3
haromértéki, a nS—C5H5Mn szerkezet pedig otértékli forgastengellyel jellemezhet6. Ha a
Mn(CO)s és a n°-CsHsMn egymastol fiiggetleniil foroghat, elvileg a komplexnek 15 forgasi
potencialgatja €s ugyanennyi potencidlminimuma van. Mind a maximumok, mind a
minimumok ko6zott 360/15 = 24° a kiilonbség. Kovetkezésképpen a maximumok és
minimumok tizenkét fokonként valtakoznak. Eltekintve attol, hogy ilyen kis szdgek esetén a
minimumok ¢és maximumok kozotti energiakiilonbség sziikségszeriien kicsi, az atomok
mérete nagy az ilyen frekvencidji ,,hullamzashoz”. Nem meglepd tehat, ha a Bc izotopokkal
kiilonb6z6 moddon jelzett molekuldk (egyik esetben a karbonil, masik esetben a CsHs
ligandumot jelezve) vizsgélata azt mutatta, hogy a komplex két része egymastdl valdban
fiiggetlentil képes elfordulni.
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2.6 Koordinacios vegyiiletek nevezéktana

A komplexek szerkezetével kapcsolatos néhany alapfogalom tisztazasa utan a szerkezetek ¢és a

jelolések modszeres ismertetésére tériink at.

2.6.1 Konfiguraciés indexek

A koordinacios poliéderen beliil, a vegyesligandumt komplexekben, mint mar utaltunk ra, az
egyes ligandumok kiilonb6z6 elrendezésben helyezkedhetnek el. Ennek jelolésére a CIP
(Chan, Ingold és Prelog) szabalyokat alkalmazhatjuk. E szabalyok alkalmazasakor elsd 1épés
a konfiguraciés index megadasa. A konfiguracids index az a szam, amellyel a koordinacios
poliéder csucsai azonosithatok. Térszerkezettdl fiiggéen ez 1 vagy tobb szam lehet, amit a
koordinacids poliéderjel utan irunk, attol kotdjellel elvalasztva. Ha a konfiguracios index tobb
szambol all, akkor azokat elvalasztas nélkiil irjuk egymas utdn meghatarozott sorrendben. A
konfiguracios indexeket a kotdatomok prioritasi sorrendje alapjan adjuk meg, amelynek

megallapitasara két (illetve harom) szabaly ismeretes;

1. Valamely tengely kozelebbi vége, vagy egy sik kozelebbi oldala megelézi a
tavolabbit. (Ez csak tobbmagvi komplexek esetében fontos!)

2. A nagyobb rendszamu atom megeldzi a kisebb rendszamut.

3. A nagyobb tdmegszamu megeldzi a kisebbet.

A szabalyok szigort alkalmazédsa eredményeként azt kapjuk, hogy a legnagyobb
prioritast kétéatom szama 1, a kovetkez6é kettd stb. A [M(PPhs)2(NMes3)(CO)CIBr] esetében,
pl. a prioritési sorrend,

Br> Cl >PPh; =PPhs>NMe; >CQazaz1>2>3=3>4>5,

Ha a kotdatomok rendszama azonos, a szerkezet hatdrozza meg a sorrendet. Ebben az
esetben természetesen a kérdéses atomhoz kapcsolodd atom(ok)ra kell alkalmazni az 1 és 2
pontokban megfogalmazott szabalyokat. Az acetonitril prioritasi szama, pl. nagyobb, mint a
piridiné.

Nagyon sok olyan komplexet ismeriink, amelyeknek tobb liganduma is azonos, ezek a
ligandumok azonos prioritasi szdmot kapnak. Ilyen esetekben a szerkezet pontos megadasa a
transz-helyzetli kotéatomok prioritasi szamanak maximalis kiilonbségére épiil. A szabaly 4-
es, 5-0s és 6-os koordinaciésszamu komplexekre a kovetkezok szerint alakul.

2.6.1.1 Négyes koordindcios szam

Az SP—4 rendszer esetében megkeressiik a legnagyobb prioritasu ligandumot, majd az ezzel
transz-helyzetben 1év6 ligandum (donoratom) prioritasi szama fogja adni a konfiguracios
indexet. Ha a legnagyobb prioritast (1-es) ligandumbdl tobb is van, akkor a szemben 1évok

koziil a nagyobb prioritasi indextit kell valasztanunk (prioritasi szamok maximalis
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kiilonbsége). Az alabbi két példaban a kloridok a legnagyobb prioritasuak (1), azt koveti a
piridin (2) és az acetonitril (3). Ennek megfelelden a jeldlések:

[(SP—4-1)-(acetonitril)-dikloro-(piridin)-platina(ll)] (transz)

[(SP—4-3)-(acetonitril)-dikloro-(piridin)-platina(ll)] (cisz)

A T—4 rendszerben izoméria csak akkor 1€p fel, ha mind a négy ligandum kiilonb6z0.
Ekkor optikai izomereket kiilonboztethetiink meg. A molekulat tgy allitjuk be, hogy a
legkisebb prioritasu (legnagyobb prioritasi szamu) ligandum veliink szemben a kézponti atom
mogott helyezkedjen el. Ekkor a masik harom a kdzponti atom eldtt egy sikban talalhatd. Ha
ezek prioritasi sorrendje az dOramutatd jarasdval megegyezO iranyu, akkor R, ha éppen
forditott S-izomerrél beszélink. (Pl. [Fel(CO)(Cp)(PPh3)] [(T—4-S)-jodo-trifenilfoszfin-
n°-ciklopentadienil-vas(1)]).

2.6.1.2 Otés koordindcids szam

SPY-5 esetében az els6 szamjegy a gula Ca-tengelyén elhelyezkedd ligandum prioritasi
szdma. A masodik szam pedig a siknégyzet legnagyobb prioritasti (azaz legkisebb prioritasi
szdmu) ligandumaval szemben 1év6 ligandum prioritasi szama.

TBPY-5 esetében a prioritasi szdm a Cj forgasi szimmetridju tengely mentén
elhelyezkedd ligandumok prioritasi szama.

2.6.1.3 Oktaéderes komplexek

Ezeknél a komplexeknél a konfiguracids index két szam. Az elsé szam az egyes prioritasi
kotéatommal, azaz a kiemelt atommal szemben 1év6 atom prioritasi szama (e két atom adja a
fotengelyt). Természetesen sziikség esetén itt is figyelembe kell venni a prioritasi szamok
maximalis kiilonbségét. A masodik szadmot Ugy kaphatjuk meg, hogy az elsé szamot ado
tengelyt (fotengelyt) kivéve, a maradék négy ligandumra alkalmazzuk a siknégyzetes
komplexnél leirtakat.

A MA;B, komplex esetében, pl. a transz-izomer konfiguracios jele OC—6-12, haaz A a
magasabb prioritasi, de OC—6-11, ha a B a 1-es prioritasi indexii. A cisz-komplexé minden
esetben OC—6-22. A [Cr(CH3CN)2(CO)2(AsPhs)(NO)]* (prioritasi szamok; 1-AsPhs, 2-NO, 3-
CH3CN, 4-CO) OC—6-43 konfiguracios jelii izomerének fotengelye az AsPhs-Cr-CO, s az
ekvatorialis tengelyek koziil a nagyobb prioritasti mentén az acetonitrillel szemben a nitrogén-
oxid (prioritadsi szama 2) helyezkedik el. Az MA3B; tipusu komplexeknek két izomeriik
létezik. Az egyiknél az azonos ligandumok harom szomszédos helyet foglalnak el, azaz az
oktaéder egyetlen lapjan talalhatok. Ezt korabban fac- (facialis) izomernek nevezték. A CIP
konvencio alapjan OC—6-22. A masik izomer, a mer- (meridionalis) szerkezetére az jellemzo,
hogy a harom azonos ligandum a kdzponti atommal egy sikban helyezkedik el T-alakzatot
képezve. A CIP konvenci6 szerint ez OC—6-21.
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2.6.1.4 Konfigurdcios indexek tobbfogu ligandumoknal
Tobbfogt ligandumokat tartalmazo komplexnél gyakran eléfordul, hogy két, vagy harom

azonos ligandum taldlhatdo a koordinacios Ovezetben. Ekkor a ligandumok (donoratomok)
megkiilonboztetésére egy vagy két felsé vesszd indexet alkalmazunk. Ha pl. két olyan azonos
haromfogu ligandum koordinalddik a kdzponti atomhoz, amelynek valamennyi donoratomja
kiilonb6z6, akkor 1-2-3 és 1'-2'-3' prioritdsi szamokkal jeloljik a donoratomokat.
Természetesen 1 nagyobb prioritasu, mint 1' és 1' nagyobb prioritdsu, mint 2. A kiralitasi jel
megallapitasa ezek utan a fentiek alapjan torténik.

A trigonalis hasab szerkezetek kiralitdsi jelét a tobb nagyobb prioritasi atomot
tartalmazo sik feldl vizsgalva, a Kkitilintetett sikkal szemben elhelyezkedé ligandumok
prioritasi sorrendje hatarozza meg. Nevezetesen, ha azok prioritasi sorrendje az oramutatd
jarasaval megegyez0, akkor C kiralitési jelii a komplex, ellenkez6 esetben A.

A nagyobb koordinacids szamu bipiramisos rendszereknél is a trigonalis bipiramisnal
hasznalt modszer alkalmazhat6. A fOtengelyre merdleges sikban meg kell hatarozni a
legkisebb rangu sorrendet.

2.6.2 Optikailag aktiv komplexek elnevezése

Az oktaéderes komplexek kiralitdsa a kitéré egyenesek konvencidja alapjan is megadhatd. A
konvenci6 alapelve az, hogy két egyméisra nem merdleges, kitérd egyenes a térben
csavarvonalat hatdroz meg. Két kitéré egyenesnek egy, és csakis egy kozos normalisa van. Az
egyik egyenes meghatdrozza a hélix tengelyét annak a hengernek a palastjan, melynek sugara
a két egyenes kozos normalisa. A masik egyenes a henger palastjanak érintdje a normalis és
az egyenes metszéspontjanal. A kitérd egyenesek vetiilete a két egyenessel parhuzamos sikra
egymast metszi. A vizszintesen elhelyezett sik alatti egyenes vetiiletét szaggatott, a sik
felettiét folytonos vonallal jeloljiik. Ha a folytonos vonal ekkor balrdl jobbra lefelé halad
jobbmenetli hélix leképzését kapjuk, ebbdl kovetkezik, hogy a komplex A- vagy &-izomer.
Ellenkez6 esetben balmenetti a hélixiink, és A-, vagy A-izomerrdl beszélhetiink. A hatos
koordinaciosszamu trisz- és a cisz- bisz-kétfogi komplexekre jellemz6 az ilyen optikai
izoméria; pl. 5-[Co(en)s]*" ¢és A-[Co(en)s]*, illetve &-cisz-[Co(en).Cl,]" és A-cisz-
[Co(en),Cl,]".

A kitér6 egyenesek  konvencidjat  kiterjesztették  hélixszeri  kelatgytirtik
meg. Valamely kelatligandum koézponti atomokhoz kapcsolédd donoratomjait Osszekotd
egyenes a henger tengelyvonala, mig a donoratomokkal szomszédos atomokat 6sszekotéé a
henger palastjanak érintdje. A két egyenes kozottik elhelyezkedd sikra esé vetiiletének
viszonya egyértelmiien meghatarozza, hogy a kelatgyiiric A- vagy A-izomer. A nemhélixszer
kelatok is lehetnek kiralisak. Ha pl. a nem kirdlis hatosgytiri (kad-, vagy székforma)
donoratomjai nem azonosak a kelatgytra kiralis.
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Prioritasi sorrenden alapuld kiralitdsi jelek a tetraéderes (szénatom alapu) rendszer
kiterjesztésén alapszik. A részletes ismertetés el6tt célszeri hangsulyozni, hogy a tetraédernél
nagyobb oldalszamu poliéderekre az R és S jelek helyett, C és A kiralitas jeleket hasznaljak.
Erdemes azt is megjegyezni, hogy a kelatkomplexek esetén nincs sziikség az alternativ
jelolésre, ott ugyanis a kitérd egyenesek konvencidja teljesen egyértelmil.

Kiralitasi jelek trigonalis bipiramisos rendszerben. Tekintsiik a legaltalanosabb
esetet. Ekkor az 6t ligandum kiilonb6z0, prioritasuk rendre, 1, 2, 3, 4 és 5. Ekkor a fotengely
iranyabol a molekulat Ggy vizsgaljuk, hogy a nagyobb prioritasu (kisebb indexii) ligandum
legyen hozzank kozelebb, és a fotengely masik végén elhelyezkedd kisebb prioritasu
ligandum tavolabb legyen. Ekkor, ha a tengelyre mer6leges sikban elhelyezkedd ligandumok
prioritasi sorrendje az 6ramutato jarasaval megegyezik, akkor C kiralitast a komplex, ha azzal
ellentétes, akkor a kiralitasi jel A.

Kiralitdas SPY-5 komplex estén. Ilyen komplexeknél a molekula négyértékii
forgastengelyén elhelyezkedd ligandum iranyabol vizsgaljuk a siknégyszog cstcsan
elhelyezkedd ligandumok prioritési sorrendjét. Ha a prioritasi sorrend az éramutato jarasaval
megegyezd a komplex C kiralitasi jelet kap, ha forditott irdny( a korbejaras, akkor A
kiralitast a komplex.

Oktaéderes komplexek CIP kiralitasi jelét az SPY-5 komplexekre vonatkozo szabaly
szerint adjuk meg. Hangsulyozni kell, azonban, hogy a fétengelyt a legnagyobb prioritasu
ligandum iranyabol nézziik, igy a tengely mentén, a kozponti atom masik oldalan
elhelyezkedd kisebb prioritdsi donoratom a vizsgalt mésik négy atomot magaba foglalo sik
alatt talalhato. A kiralitasi jelek ebben az esetben is C és A. C akkor is, ha pl. az dramutato
jarasaval egyez6 iranyban a 3, 4, 5 és 6 ligandumok talalhatok és akkor is, ha 3, 5, 4, 6 a
sorrend! Az elébbinél OC—-6-25-C, az utdbbindl OC—6-24-C a konfiguracios jel. Hasonlod
megfontolasokkal az A-izomer is kétféle elrendezddésii lehet; OC—6-25-A és OC—-6-24-A.
Vizsgaljuk meg a [CoBra(NH3)2(en)]” ion konfigurdcuids indexét, ha az azonos egyfogu
ligandumok rendre egymas mellet helyezkednek el a térben (OC-6-32). A bromid
ligandumok prioritasi szama 1, az en donoratomjai¢ 2,2 és az ammoniaé 3. Konnyen
belathato, hogy két optikai izomer lehetséges: OC—6-32-C és OC—6-32-A.

2.6.3 Donoratom jelolése

A kelatképz6 ligandumoknal a kdtéatomokat €s a térszerkezeti jeleket is fel kell tlintetniink.
Ez kiilonosen fontos akkor, ha a ligandumnak tobb donorotomja van, és ennek kovetkeztében
kiilonb6z6 koordinéciora képes. Kordbban a ligandum neve utan dolt betlikkel adtdk meg a
donoratomok vegyjelét. A ditiooxalation pl. koordinalodhat a kén és az oxigénatomok révén.
Az elbbbi esetben ditiooxalato-S,S', az utobbinal pedig ditiooxalato-O,0" a ligandum neve. Ha
a donoratomok lanc mentén helyezkednek el a ligandumon beliil, akkor az atomok jeleit a
lanc egyik végétdl kiinduld sorrend szerint tiintetjiik fel. Kiilonb6z6 donoratomok esetében
azokat abc rendben tiintetjiik fel; pl. ciszteinato-N,S-, ciszteinato-N,O-. Ha a gytirii kiilonb6z6
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pontjan ugyanaz az elem talalhat6 és kotédik a kézponti atomhoz akkor a kotédés helyét felsé
indexbe irt szammal jeldljiik; pl. tartarato(3-)O%,0%, tartarato(4-)0% O°-, tartarato(2-)0O,0%-.

A masik lehetséges és elsésorban Ujabban hasznalt modszer az un. kappa-konvencio.
Ennek 1ényege az, hogy a tobbatomos ligandum donoratomjait dolt betlivel és az eléjiik irt k-
val jeloljiik. A legegyszeriibben az egyfogi ambidentét ligandumok segitségével mutathatjuk
be ennek a konvencidnak az eldnyeit. Ismeretes, pl., hogy az NCS™ mind a nitrogén-, mind a
kénatommal koordinalodhat. Az el6bbinél tiocianato-xN-, az utobbinal pedig tiocianato-xS- a
nitrogénen kotott neve nitrito-xN-, az oxigénnel kapcsoldddé pedig nitrito-xO-. bonyolultabb
ligandum esetében a donoratom jele a ligandumnév azon része utan kovetkezik, amely a
donoratomot tartalmazé funkcios csoportot, lancot, gytrit, vagy gyokot jelzi. llyen esetekben
a koordinal6od6 atomokat az atom vegyjelének felsd indexébe irt szammal adhatjuk meg
egyértelmiien. Az N,N'-bisz(2-amino-etil)-etan-1,2-diamin (trietilén-tetraamin) haromfogu
kelatligandumként kiilonb6z6 modon kapcsolodhat a kdzponti atomokhoz. Az [{N,N'-bisz(2-
amino-xN-éetil)-etan-1,2-diamin-xN}-kloro-platina(11)]* komplexben a két szélsé amincsoport
nitrogénje mellett még az egyik kozbiilsé nitrogén atom koordinalodik. Az [ {N-(2-amino-«xN-
etil)-N'-(2-amino-etil)-etan-1,2-diamin-«*N,N'}-kloro-platina(11)]*  komplexben az egyik
lancvégi amincsoport szabad, azaz nem koordinalodik.

2.6.4 Haptocitas (n-konvencio)

Ha telitetlen szénhidrogén ligandum kapcsolodik a m-elektronjaival egy kozponti atomhoz,
akkor valtozatos kotési modok alakulhatnak ki. A fém-ligandum kotések egyértelmiisitésére
vezették be az un. haptocitdst vagy mn-nevezéktant. A ligandumban a fémhez koordinalt
szomszédos atomok szamat n szimbdlumnak a jobb felsd indexébe irt szammal jelezziik. A
szimbolumot a ligandum vagy a ligandumnak azon csoportjanak neve elé irjuk, amelyik
legmegfeleldbben jelzi a kapcsolodéas helyét. Az igy jelolt ligandumnevet mindig kerek
zarojelbe helyezziik, és igy illesztjik be a komplex nevébe. A szimbolum kiejtése: n?: éta
ketté vagy inkabb dihapto, n3: trihapto, n*: tetrahapto, ...

Az egyik legismertebb n-donor m-akceptor ligandum a n°-ciklopentadienil (Cp"). Bar
szigoruan véve ez az elnevezés nem egyértelmii, mégis elfogadott, mint a ciklopenta-2,4-dien-
1-il rovid neveként. Az alabbi abran szemléltetjiik a konvencio jelentdségeét.
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2.5. abra. Néhany n-donor w-akceptor ligandum elnevezése

2.6.5 A tobbmagvu komplexek nevezéktana

Mivel a tobbmagvi komplexek rendkiviil valtozatos szerkezetiiek szigortian a szerkezeten
alapuld nevezéktan gyakorlatilag megvaldsithatatlan, ezért az 9sszetétel szerinti nevezéktan
az altalanosan elfogadott. Ezek csak kevés szerkezeti informaciot tartalmaznak, céljuk a
kiilonboz6 részegységek sztochiometriai ardnydnak megadasa. A ligandumokat szokasos abc
sorrendben tiintetjiilk fel a megfeleld szamnévi eldtagokkal egyiitt. A hidligandumokat p-
elétaggal latjuk el, az adott hidligandummal Osszekotott kozponti atomok szamat a p alsod
indexébe irjuk, akkor ha a ligandummal Gsszekapcsolt fémcentrumok szdma nagyobb, mint
kett6. Ha a hidligandummal azonos Osszetételi termindlis ligandum is van a komplexben,
akkor elobb a hidligandumot adjuk meg, s csak azutan irjuk a terminalis ligandumo(ka)t (pl.
p-kloro-dikloro-, vagy ps-oxo-di-p-0xo-trioxo-). Néhany példat az alabbiakban mutatunk be.
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[Rh3H3{P(OCHy3)3}¢] [trihidrido-hexakisz(trimetol-foszfit)-trirodium)]
[CoCu,Sn(CH3)(CsHs) {u-(C2H302)}2]  [bisz(u-acetéto)-ciklopentadienil-metil-kobalt-diréz-6n]
[Fe2M0,S4(CeHsS)4] 2 tetrakiszbenzotiolato-tetratio-(diferat-dimolibdenat)](2-)

A szerkezeti nevezéktan

A szerkezeti nevezéktant elsdsorban szimmetrikus szerkezeteknél célszerti hasznalni. A
szimmetrikus szerkezetekre legegyszeriibb példak a kétmagva komplexek.

[{Cr(NH3)s5}2(u-OH)]Cls [u-hidroxo-bisz(pentaammin-krom(l11))]-klorid
[{Fe(NO)2}A{P(CeHs)2}2]  [bisz(u-difenil-foszfido)-bisz(dinitrozil-vas(0))]
[Mny(CO)10] [bisz(pentakarbonil-mangan)(Mn-Mn)] (itt nincs hidligandum)

A nem szimmetrikus kétmagvi komplexeknél az aszimmetria oka lehet a fémcentrumok
kiilonbozdésége, a ligandumokban mutatkozo kiilonbség, vagy e kettd kombinacidja. A
fémcentrumok prioritasat azonos ligandumok esetén a ligandumok szama adja. Nevezetesen a
nagyobb koordinacios szamu egység a nagyobb prioritasu, pl. [(CO)sRe-Co(CO)4],
[nanokarbonil-/x°C, 2«*C-kobalt-rénium(Co-Re)]. Ha ez nem alkalmazhato, akkor a

ligandumok abc rendje hatarozza meg a prioritast. A tobb ligandumot koordinal9d, és az abc-
ben eldbb 4ll6 betlivel kezd6dd kdzponti atom prioritasi szama az 1.

[Cr(NH3)s5(u-OH)Cr(NH3)4(NH2CHz3)]Cls [nonaammin-p-hidroxo-(metan-amin)-dikrom](5+)-pentaklorid
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2.7 A koordinacios vegyiiletek elektronszerkezete

Az el6z0 fejezetek alapjan megallapithato, hogy egy koordindcios vegyllet
makroszkopikusan is észlehetd taldn legjellemzdébb sajatsagai, a képzddési allando, a
magneses szuszceptibilitas tovabba a lathato és ibolyantali szinkép. Mindezek természetesen
a komplex tér- és elektronszerkezetével értelmezhet6k. Leirasukra kiillonb6zo elméleti
modszereket fejlesztettek ki, amelyek hatékonysdga nemcsak magatol a modszertdl, hanem
annak fejlettségi szintjétdl, az alkalmazott matematikai eszk6zoktdl is fligg. Ebben a
fejezetben a kiillonboz6é modszerek elvi alapjait foglaljuk Ossze, hangsulyt fektetve a
megfeleld fogalmak szemléletes bemutatisara és torekedve a legegyszeribb matematikai
leirasra. Lényegében négy moddszert kivanunk bemutatni, nevezetesen a kristalytérelméletet
(CF), a vegyértékkotés-elméletet (VB), a molekulapalya-elméletet (LCAO-MO) és a
ligandumtér-elméletet (LF). Az utdbbival foglalkozo fejezetet kiegészitjiilk néhany komplex
elnyelési szinképének bemutatdsaval és a szinképek LF és CF elmélet alapjan végzett
kiértékelésével, tovabba azonos kozpontiatomt, de kiilonbozé koordinacios Ovezetii
komplexek szinképeinek Osszehasonlitasaval.

2.7.1 A kristalytérelmélet

A kristalytérelmélet alapjait — amelynek kiinduld pontja az, hogy a koordinacios dvezet, vagy
poliéder geometridja, szimmetridja meghatarozé a kozponti atom elektronszerkezetét, s ezéltal
a komplex szinképi és magneses sajatsagait illetéen — Bethe rakta le egy 1929-ben megjelent
kozleményében. Ebben a dolgozatban azt vizsgalta a szerzd, hogy miként valtozik egy fémion
elektronszerkezete, ha azt valamely ionos, kristalyos vegyiiletében mutatott szerkezet szerinti
elrendez6désnek megfeleléen a koordinacidos szammal megegyez6 szamu anion terébe
helyezziik. Erdeklddése kozéppontjiban tehat az allt, hogy mi torténik a szabad ionok
energiaszintjeivel, amikor a kozponti ion az anionok kristalyszerkezetnek megfeleld
elektrosztatikus terébe, azaz kristalytérbe kerill. A szabad ionok energiaszintjei altalaban
tobbszordsen elfajultak, azaz tobb un. mikroallapot azonos energiaju, vagyis a kiilonb6zo
elektronallapotokat leird hullamfiiggvények energia-sajatértékei azonosak. Mi is torténik egy
ilyen ionnal, ha az ellenionok kristalyterébe helyezziik? Azok a hullamfiiggvények, amelyek
sajatértékei a szabad ion esetében azonosak tovabbra is elfajultak maradnak? Bethe
eredmeényei szerint bizonyos esetekben a szabad ionban észlelt degeneracié megmarad, mas
esetekben viszont a degeneracio mértéke csokken. Erdemes megemliteni, hogy a ,,dobozba
zart” elektron problémdja kapcsan is igazolhatd, hogy a tartdozkodasi valoszinliségi tér
Garrick ramutatott, hogy az egyszerii ionos kolcsonhatdson alapuld modellel szamitott
képz6déshd a kisérleti adatokkal kivaloan egyezik. Az ilyen komplexek tehat ugy
viselkednek, mintha a kdzponti atom ¢és a ligandumok kozott csakis ionos kdlesonhatas lenne.
Ha ez igaz, akkor Bethe modszere egyarant alkalmazhato kristalyos szerkezetli anyagokra és
komplex ionokra, ezért a koOzponti ion energiaszintjei a gaz allapoti szabad ion
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elektronszerkezetének ismeretében meghatarozhatok. Csupan a megfeleld szamitasokat kell
elvégezni, amelyek megadjak az energiaszintek Kristalytér altal el6idézett felhasadasanak
mértékét. Az atmenetifém-komplexek elektronszerkezetének leirasara gyakran alkalmazzak
ezt a kristalytérelméletnek nevezett modszert.

2.71.1.1 A kristalytér szimmetridjanak hatdsa az atompdlydkra

A komplex vegyliletek, ionok térszerkezete szimmetriasajatsagaikkal jellemezhetd. Mar
utaltunk azokra az alapvetd elektronszerkezeti ismeretekre, amelyek alapjan megéllapithato,
hogy valamely elektron, vagy elektronok lehetséges allapotai elfajultsdganak mértéke a
potencidltér szimmetridjanak csokkenésével csokken. Eppen ezért nagyon fontos a
kristalytérelmélet kifejtéséhez a kiillonbozo szimmetriaju terek hatasanak részletes vizsgalata.
Mindenekelott azt célszerli tehat tanulméanyozni, hogy a legjellemzébb kristalyterekben a
kozponti ion s-, p-, d- és f-palyainak elfajultsaga hogyan valtozik. Az egyszeriiség kedvéért
elészor a leggyakoribb, oktaéderes kristalytér hatasat szemléltetjiik. Mi torténik, ha a
kiilonb6z6 szimmetridju elektronpalydkat oktaéderes térbe helyezziik?

Oktaéderes térbe helyezve az atompélydk szimmetridja megvaltozik, igy jelolésiik is
eltérd. Nem gombszimmetrikus erdtérben az elektronpalyédk jelolése legfeljebb 3 karakterbdl
all. Az els6 egy kisbetli, amely négyféle lehet az elektronpalydk elfajultsagatol fliggden:
egyszeresen elfajult palyak jele a vagy b (oktaéderes térben mindig a), kétszeresen elfajultaké
e, mig a hdromszorosan elfajulté t. Ezt kovetheti jobb als6 indexbe irt szam (1, 2 vagy semmi)
¢és egy betli (g vagy u). A kristalytérben bekovetkezett felhasaddsok eredményeként, illetve az
elfajultsag megdrzése mellett kapott palyak szimmetriajelei koziil az u, illetve g a szabad
atom palyait leird hullamfiggvény paratlan (ungerade), illetve paros (gerade) jellegébdl
fakad. A szabad atom megfeleld palyainak szimmetriasajatsagaibol szarmaztathatok az
ugyancsak alsé indexben szerepld 1 és 2 jelek is. Nevezetesen, ha kérdéses atompdlya a
koordinata tengelyekkel megegyez6 iranyba mutat, és valamely koordinatatengellyel
egybeesd f6 szimmetriatengelyt magaba foglald tiikorsikra szimmetrikus, akkor a jele 1,
ellenkez6 esetben pedig 2. A jeldlések pontos meghatarozasa részletesebb szimmetriaelméleti
megfontolasokat igényel.

Koénnyli beldtni, hogy az egyszeresen elfajult gombszimmetrikus s-palya
palyat leird hullamfiiggvény paros (a német gerade szobol jelolése: g), és a beldle oktaéderes
térben leszarmaztathat6 allapot hullamfiiggvénye is paros. Az ilyen egyszeresen elfajult palya
jele ayg.
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2.6. abra. Az oktaéderes kristalytér hatasa a kozponti atom s-palyajara

A harom p-palyat viszont paratlan (ungerade: u) hullamfiiggvények jellemzik. Az is
megallapithatd, hogy mindharom tengelyirdnyu p-palyara az oktaéderes kristalytér azonos
hatast fejt ki, amibdl arra kell kovetkeztetniink, hogy degeneracidojuk nem szinik meg. A
Kristalytérrel ,,megzavart” haromszorosan elfajult palyakat t-vel jeloljik és az el6z6ekhez
hasonléoan a hullamfiiggvény szimmetrigjellemz6jét a ,szabad atom” megfeleld
hullamfiiggvényeinek sajatsagaibol szarmaztatjuk. A p, palyardl konnyt beldtni, hogy a z-
tengelyt magaba foglald tiikorsikra a hullamfiiggvénye és igy a p, hullamfiiggvénye altal
meghatarozott tartozkodasi valdsziniiségi tér szimmetrikus. Ezt a szimmetriasajatsagot az alsé

indexbe irt 1 jeloli. Ebbdl kovetkezik, hogy a kérdéses haromszorosan elfajult allapot jele tyy.
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2.7. abra. Az oktaéderes Kristalytér hatisa a kozponti atom p-palyaira

A helyzet valamivel Osszetettebb a paros hullamfiiggvényekbdl leszarmaztathatd d-
palyak esetében. Mint ismeretes a dz és a dy_y2 palyak tengely-szimmetrikusak; az el6bbi
palya szimmetriatengelye a z-tengely, mig az utobbié az X- és az y-tengely. A masik harom
(dyy, dxz és a dy,) palya alakja a dyy jeli palyaéval azonos, viszont mindhirom
szimmetriatengelye két-két koordinata tengellyel 45°-o0s szdget zar be, a harmadikra pedig
merdleges. Mivel az el6bbiek a koordinatatengelyek felcserélésére invariansak, energiajuk
oktaéderes térben azonos. A tengelyiranya d-palydkon mozgéd elektronokra a ligandumtér
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erOsebb taszitd hatast fejt ki, mit a masik harom palyan mozg6 elektronra. Kovetkezésképpen
oktaéderes térben a d és dyzy2 palyak energiaja nagyobb, mint a dyy, dx, és dy, palyaké. A d-
palyak 6tszoros elfajultsaga tehat oktaéderes kiilsé térben megsziinik, és a d-palyak energiaja
egy kétszeresen, valamint egy haromszorosan elfajult alszintre hasad. Az elébbi kétszeresen
elfajult palyakat eg-vel, az utobbiakat tyg-vel jeloljiikk. A g alséindex a hullamfiiggvény paros
(gerade) jellegét mutatja.
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2.8. abra. Az oktaéderes kristalytér hatasa a kézponti atom d-palyaira

[T ] ¢
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2.9. abra. A d atompalyak felhasadasa oktaéderes kristalytérben

Az oktaéderes tér a paratlan hullamfiiggvényekkel leirhaté hét f-atompalya koziil
legkisebb elektrosztatikus hatéast az fyy, jelii palyara fejt ki. Erre ugyanis az a jellemzd, hogy a
tartozkodasi valoszinliségi terei” (Osszesen nyolc) tengelykozi iranyitottsagiiak, amelyeket
két-két koordinatatengely altal meghatarozott csomosikok valasztanak el. Ebbdl a palyabol
leszarmaztathato egyszeresen elfajult palya jele ap,. Tovabbi harom palya alakja az fyy,
alakjaval megegyezd, csupan az iranyitottsagukat, azaz csomosikjaikat tekintve kiilonbéznek
attol. Két csomosikjuk két tengellyel 45°-0s szoget zar be, mig a harmadik rendre a kérdéses
tengelyek altal meghatarozott sik. Ha pl. az f,x2y?) palyat tekintjiik, megallapithato, hogy az
egyik csomosik maga az xy sik. A masik kettd pedig erre merdleges, tehat magukba foglaljak
a z-tengelyt, és mind az x, mind az y-tengellyel 45°-o0s szoget zarnak be. A tovabbi két
hasonl6 szimmetriasajatsagokkal jellemezhetd f-palya jele fyyzz2) €s fyzxz). Mivel a fypey2),
fy2-z2) €s Tyeye) palyak részben tengelykozi-, részben tengely-iranyitottsagiak barmelyikiikon
mozgo6 elektronra az oktaéderes tér nagyobb elektrosztatikus hatast fejt ki, mint az fyy, palyan
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talalhat6 elektronra. Ebbol kdvetkezik, hogy az ezekbdl kialakuldé haromszorosan elfajult tp,
palyak energiaja nagyobb, mint az ap, palyaé. A tovabbi harom f-palya alakja a dz palya
alakjahoz hasonlo. Lényeges kiilonbség azonban az, hogy az fps, fis és fiz palydkat leird
hullamfiiggvények paratlanok. A palyakhoz szimmetriatengelyiikre mer6legesen két-két
gylrti alaku tartézkodasi valdszinliségi térrész is tartozik, amelyek hullamfiiggvény
Osszetevoi ellentétes eldjeliiek, éppluigy, mint a tengelyszimmetrikus két, f6 tartozkodasi
valoszinliségi térrész. Nyilvanvalo, hogy e palyakon mozgd elektronra hat leginkabb az
oktaéderes potencialtér, ezért az fz, fis és fys palyakbol kialakuld haromszorosan elfajult ti,
palyak energiaszintje lesz a legnagyobb. Oktaéderes térben tehat a hétszeresen elfajult f-
palyakbol egy egyszeres és két, haromszorosan elfajult szint jon 1étre.

lz \z lz

m=-2 m=2 ‘ m=20
XyzZ ‘ fZ(XZ_yZ) fz3 ‘
2.10. abra. Az oktaéderes kristalytér hatasa a kézponti atom f-palyaira; az f,y, , az f,.e_2) és az f2

palyak a kozponti atomhoz oktaéderes elrendezdédés szerint koordinalodo negativ toltésii ionok
terében

D:l:l ty €2y fyz 20 frzd)

,"/’/ I:l azu éfxyz

2.11. dbra. Az f atompalyak felhasadasa oktaéderes kristalytérben

Mint latni fogjuk a tobbelektronos rendszerek allapotanak leirasakor alapvetd szerepet
jatszo termek (pl. D és F) felhasadasa esetén is az itt, egyelektronos atompalyakra alkalmazott
megkozelitést hasznalhatjuk (ld. 2.7.1.4. fejezet). Ennek megfeleléen a D termek Ey és Tog
altermekre, az F termek pedig Azg, T1g €S Tog, illetve Ay, Ty és Toy altermekre hasadnak attol
fliggben, hogy a kérdéses F term, d- vagy f-atompalyakbol szarmazik. De mik is azok a
termek? Ez alapvetd kérdés. Miel6tt azonban tisztdznank, még megvizsgaljuk azt is, hogy a
ligandumok 4ltal 1étrehozott kristalytér erdssége, azaz a ligandumok sajatsdgai, valamint a
kozponti ion jellemz6i mekkora hatassal vannak az el6zéekben vizsgalt energiafelhasadasra.
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2.7.1.2 A d-pdlydk energidjanak felhasaddsa oktaéderes térben; a ligandumok és a
kozponti atom hatdsa

Mar lattuk, hogy az 6tszordsen elfajult d atompalyak oktaéderes kristalytérben felhasadnak
nagyobb energiaju eqg és kisebb energidju tog szintekre. Az eldbbi kétszeresen, az utobbi pedig
haromszorosan elfajult. Miel6tt energiajuk kozotti kiilonbség mértékével foglalkoznank, ki
kell hangsulyozni, hogy a szabad kozponti atom energidja természetesen kisebb, mint
kristalytér kozéppontjaban elhelyezkedé kozponti atomé, hiszen a kozponti atom
atompalyaira a ligandumok nemkotd elektronparjainak taszitdsa hat. Ezt mutatjdk a 2.9. és a
2.11. abrak is. Tehat valdjaban a felhasadas a szabad kdzponti atoménal jelentésen nagyobb
energiaszinten kovetkezik be. A tyg €s az ey szintek energidja kozotti kiilonbség a A
kristalytér-felhasadasi energia. A felhasadas az elfajultsag mértékével sulyozott, azaz az eq
szint 3/5 A-val nagyobb, mint a d-palyak atlagos energiaja az adott oktaéderes kristalytérben,
a tyy szintté pedig 2/5 A-val kisebb. Az energiaminimum elvét megtartva és a Hund-féle

szabalyt szem el6tt tartva megéllapithatjuk, hogy a kristalytér-felhasad4si paraméter

e yey
crer

crer

spinszamt  komplexeknek nevezzilk. Ezekben az elektron-elektron taszitasok energidja
viszonylag kicsi, mivel az egyes elektronok kiilonbozd palyakon talalhatok, tehat egymastol
nagy tavolsagra vannak. Az elektronkicserélddési energia viszont nagy. Ugyanakkor léteznek
kis spinszamu komplexek is, amelyekben elektronparok talalhatok a tog szinten.

e, 1] [111] [111] [1]1]
kis A
te 011 | D] ¢ [mlafr] | [nfu]e]
e[ [ ] L[] L[]
el [ || D[] ¢ [lafr] [mlnfu] [l
e [ 1] [ ] (1] (1] |
nagy A
ty [1]1]1] [1]u]1] [1]11]n] [u]u]n] &
d! d? d3 d4 d? dé d’ d8 d®

2.12. abra. A Kis (nagy A) és nagy spinszamu (kicsi A) elektronkonfiguraciok d'-d° rendszerekre

Az elektronpar képzodése a A értékének megfeleld energiacsdokkenés (stabilizald) és a
spinparosodas eredményeként bekdvetkezd energiandvekedés (destabilizdlo) egylittes
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hatasatol fiigg. Az utdbbi lényegében az elektron-elektron taszitds destabilizacidjat és az
elektronkicserélédési energia stabilizaciojat foglalja magaba. Osszefoglalva tehat, ha A
(kristalytér-paraméter) értéke nagyobb, mint az elektronpar képzodéséhez sziikséges energia
(spinparosodasi energia), akkor Kis, ellenkez6 esetben nagy spinszamu komplexek képzédnek.
Jellemzé példaként emlithetjiik a vas(Il)ionokkal képzett komplexeket. A [Fe(H,0)s]** nagy,
a [Fe(CN)s]* pedig kis spinszamu.

2.3. tablazat. A d’~d"™ elektronkonfiguraci6ji fémionok elektronszerkezete szabad allapotban és
kiilonbo6zo térerdsségii oktaéderes kristalytérben. Az egyes elektronkonfiguraciékhoz tartozé
parositatlan elektronok szamat zardjelben adtuk meg

Szabad kozponti atom | Kozponti atom elektronkonfiguracidja oktaéderes
elektronkonfiguracidja kristalytérben
Gyenge kristalytérben Erds kristalytérben

d’ tgeg  (0) tgeg  (0)
d* tgeg (1) tgeg (1)
d* gty (2) gty (2)
o’ tg'ey  (3) tgeg  (3)
d* tigeg  (4) gty  (2)
d’ tigey  (5) tigeg (1)
d° gty  (4) tgeg  (0)
d’ gy  (3) tgey (1)
d° gty (2 gty (2
d’ tgeg (1) tges (1)
d” ey  (0) tgeg  (0)

A d allapotok felhasaddsanak mértéke a ligandumok térerésségétdl és a kdzponti atom
sajatsagaitdl egyarant fligg. A A kristalytér-paraméter tehat egyarant szabalyozhato a
ligandumok vagy a kozponti atomok cseréjével. Kis térerdsségli ligandumokkal nagy
spinszamu, nagy térerésségiiekkel pedig kis spinszamu komplexet képezhet egy adott fémion.
A ligandumok erdtere természetesen elektronszerkezetiiktdl fiigg. Az egyszerli anionok, mint
pl. a halogenidek esetében konnyii megallapitani, hogy melyiknek nagy, illetve kicsi a
téreréssége. Nyilvanvalo ugyanis, hogy a kisméretii fluoridion feliileti toltéssiirisége sokkal
nagyobb, mint a jodidioné. Tehat az erdsen polarizald hatdsu, ugyanakkor nehezen
polarizalhat6 ,.kemény” fluorid erdsebb terii ligandum, mint a ,,puha” jodidion. A halogenidek
novekvo térerdsség szerinti sorrendje tehat: I, Br-, ClI', F. Tébbatomos ligandumok esetében
ilyen egyszerli megfontolasok alapjan aligha vonhatunk le észszerii kovetkeztetéseket. Inkabb
azt célszeri megvizsgalni, hogy a kérdéses ligandum o-, illetve m-donor erdssége és m-
akceptor képessége mekkora. Valamely fémion esetén a ligandumok az altaluk eldidézett
felhasadas mértékének megfelelden sorba rendezheték. Ez a sorrend kapcsolatba hozhato a

ligandum o-, illetve m-donor erdsségével és m-akceptor képességével. Mivel a felhasadas
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mértéke kisérletileg a komplexek elektrongerjesztési szinképe alapjan hatarozhatdo meg, a
ligandumok térerésségiiknek megfeleléen un. spektrokémiai sorba rendezhetok. A
leggyakrabban el6fordulé ligandumok spektrokémiai sora a kovetkezo:

I'< Br< SCN™ (k-S) < CI'< F< OH < H,0 < SCN™ (k-N) < NHz=py < SO5* < bpy <
NO, (k-N) < CN™

A d-palyak felhasadasanak mértéke jelentdsen fiigg a kdzponti fémion sajatsagaitol is.
Ebbdl a szempontbol meghatarozé a fémion toltése, vagyis az oxidaciofoka €s a mérete. Az
atmenetifémek masodik és harmadik soranak elemeinél a felhasadas mértéke egy adott
ligandum esetén mindig nagyobb, mint a megfeleld oszlopban taldlhatd legkisebb rendszamu
atmenetifémé. A fémionokra is meghataroztak egy a ligandumokéhoz hasonlé spektrokémiai
sort:

Mn?*< Ni?*< Co%*< Fe?'< V?'< Fe¥'< Cr¥'< Vv¥< Co®'< Mn*'< Mo®*'< Rh*'< Pd*'<
|r3+< Re4+< Pt4+

Oktaéderes komplexek kristalytér-paramétere a ligandumok és a kozponti fémion

szerepének figyelembevételével a kovetkezd egyszerii képlettel becsiilhetd:
A =103MXniLi. (2.15)

A képletben M a kdzponti atom, L; pedig az egyes ligandumok kisérleti eredmények alapjan
meghatarozott kristalytér-paramétere. Néhany, jellemzé M és L; adatot a 2.4. tablazatban
foglaltunk 6ssze. Ezekbdl kitlinik, hogy nincs korrelacid az elektronkonfiguracié és az M
értek kozott még azonos (kettd vagy harom) iontdltés mellett sem. Csupan az allapithaté meg,
hogy ha valamely kozponti atom oxidacios allapota kiilonb6z6 lehet, akkor az M érték az
oxidaciofokkal egytitt no.

Néhany fontos alapfogalom ¢és kisérleti tapasztalatok alapjan meghatarozott adat
ismeretében most mar a fejezet elején megfogalmazott alapveté kérdés megvalaszolasara
fordithatjuk figyelmiinket. Vagyis arra, hogy — a kristalytérelmélet alapjan — a kiilonb6z6
komplexek alap és gerjesztett allapotanak termjeit €és azok energetikai sorrendjét

meghatarozzuk.
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2.4, tablazat. Oktaéderes komplexek jellemz6 Kkristalytér-paraméterei

Fémion e-konf. M Ligandum L;
Mn=* d° 0,80 Br 1,27
Ni®* d° 0,89 cl 1,33
Co** d’ 0,93 F 1,50
Fe®* d° 1,00 OH 1,57
cu® d’ 1,20 H,0 1,67
Vo d® 1,23 SCN™ 1,72
Fe** d° 1,40 NH3 2,08
cr* d’ 1,74 bpy 2,38
Vv d° 1,86 NO, 2,50
Co™* d° 1,90 CN 2,85
Ti** d* 2,03
Mn** d* 2,10
Mn** d’ 2,30
Rh** d° 2,70

Ir* d° 3,20
Pt** d° 3,60

%A ligandum egy donoratomjahoz tartozo érték.

2.71.1.3 A szabad fémionok elektronszerkezete; a termek

Az Un. ,fiiggetlen részecske” modell értelmében az elektron-elektron kdlcsonhatés
elhanyagolhat6. Ha tehat egy atom elektronszerkezetének leirasakor ezt a modellt hasznaljuk,
akkor az elektronkonfiguraci6 figyelembevételével elsé 1épésként az azonos energiaju
mikrodallapotok szamat hatdrozhatjuk meg. A nem teljesen feltoltott vegyértékhéjon ugyanis
kiilonbozoképpen ,,helyezkedhetnek el” az elektronok. Természetesen a lehetséges
elrendezddések szamat az elektronok és az atompalyak szdma hatdrozza meg. Ha az elektron-
elektron taszitast nem vessziik figyelembe, akkor minden egyes hely betoltésének
valodsziniisége azonos, €s ezt kombinatorikai megfontoladsok alapjan a kovetkezd 0sszefiiggés
adja meg:

N :(ij __2pt (2.16)
n n'(2p—n)!

A egyenletben N a lehetséges mikroallapotok szamat, p az atompalyak, n pedig az elektronok
szamat jeloli. (2p db helyre ennyiféleképpen helyezhetink el n db egymastol
megkiilonboztethetetlen elektront.) A szénatom elektronkonfiguracidja pl. [He]2522p2. A nem
teljesen betdltott p-palya két elektronja az eldzoek értelmében Osszesen 6!/(2!4!), azaz 15 féle
kiilonboz6 elrendezés szerint helyezkedhet el. Tehat tizenot egyenértékii mikroallapot adhato
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meg. Amennyiben eltekintiink az elektronok kozotti taszitastol a p-palyan 1évo elektronok
energidjanak 6sszege barmely elrendezddésnél azonos.

Az elektron-elektron kolcsonhatasokat is figyelembe véve kiilonb6z6 energiaji
mikroallapotok adodnak. Valamely konfigurdciobol az elektron-elektron taszitas figyelembe
vetelével szarmaztathato, azonos energiaju mikrodllapotok halmazat termeknek nevezziik. A
termeket éppugy, mint az atompalyakat mellék-, és magneses kvantumszamokkal, tovabba az
elektronok elrendezddésébdl adodo spinkvantumszdmmal jellemezhetjiik. Hangsulyozni kell
azonban, hogy ezek a kvantumszamok a mikroallapotot alkotd elektronok kvantumszamai
ereddjeként fogalmazhatok meg. A kisrendszamu elemek atomjai esetében a lehetséges eredd
magneses ¢s spinkvantumszamok az egyes elektronok magneses, illetve spinkvantumszamai
Osszegeként adhatok meg. Az ered6 magneses ¢és spinkvantumszamok kombindciojaként
szamithaté ki egy-egy term eredd belsd kvantumszama, és ebbdl eredd, vagy teljes
impulzusmomentuma. Ezt Russel-Saunders-féle csatolasnak nevezzilk. A nagyobb
rendszdmi elemek atomjai esetében, amelyeknek vegyértékhéjan mozgd elektronok
palyamomentuma nagy, a Russel-Saunders-féle csatolas nem alkalmazhatd. Ekkor minden
egyes elektron teljes impulzusmomentumara jellemzd j bels6 kvantumszdmot kell
kiszamitani, és az adott konfiguraciobol szarmaztathaté termek lehetséges eredd J
kvantumszamait ezekbol hatarozhatjuk meg. Ez az un. j-j csatolds. A szén esetében a Russel—
Saunders-féle csatolas helyes eredményhez vezet. Mivel a p atompalyak lehetséges magneses
kvantumszamai (m;): —1, 0, +1, két elektron esetében M, = >m; = -2, -1, 0, +1, +2 lehet. Az
eredé spinkvantumszamok pedig Ms = >mg = —1, 0 és +1 értéket vehetnek fel, hiszen mg
lehetséges értékei +1/2 és —1/2. A kiilonb6zé mikroallapotokat tehat ezekkel az eredd
kvantumszdm-par kombinacidkkal jellemezziik. Az egyes kvantumszam péarokhoz kiilonb6zo
szamu mikroallapot tartozhat, amelyeket az un. ered6 mikroallapot-matrix elemiként adunk
meg a kovetkezdk szerint.

M \Msg -1 0 +1
+2 - 1 -
+1 1 2 1

0 1 3 1
-1 1 2 1
i) - 1 -

Az eredé mikroallapot-matrix legnagyobb eleme 3, amibdl arra lehet kovetkeztetni, hogy ez a

matrix harom olyan matrix dsszegeként irhat6 fel, amelyeknek minden eleme 1, vagy zérus:
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M \Ms -1 0 +1
+2 1 L=Mpmax=2>D
+1 1 S=MLmax =0
0 1 (2Ss+1=1)
-1 1 >'D
-2 1
M \Ms -1 0 +1
+2 L=1->P
+1 1 1 1 S=1 (25+1=3)
0
-1 1 1 1 >3
-2
M \Ms -1 0 +1
+2 L=0->S
+1 S=0 (25+1=1)
0 1
-1 >1's
-2

Az utobbi harom matrix lényegében az azonos energiaji mikrodllapotoknak megfeleld
elrendezddéseket foglalja magaba, azaz az egyes termeket jelolik ki. Az elsé term 6t, a
masodik kilenc, a harmadik pedig egy mikroallapotot foglal magaba. A termeket ered6é mellék
(L) és eredd spinkvantumszamai (S) alapjan azonositjuk ¢€s jeloljiik termszimbolumokkal. A
szimbolumok betlijelei az atompalyak jeldlésének analogiajara L = 0, 1, 2, 3, 4, ... esetén
rendre S, P, D, F, G, ... (nagybetlik!). Az eredd spinkvantumszdmok alapjan pedig a termek
multiplicitasat szamithatjuk ki a jol ismert Osszefliiggés alapjan: 2S + 1, amit a termszimbolum
bal felsé indexébe irunk. Az egyes spinmultiplicitasok elnevezése: 2S + 1: 1 — szingulett, 2 —
dublett, 3 — triplett, 4 — kvartet, 5 — kvintett, 6 — szextett, stb. [gy a p?
elektronkonfiguraciobdl leszarmaztathatd termek: D, 3P ¢s S. Lathato, hogy a 'Désa’ls
term csak olyan mikroallapotokat foglal magaba, amelyeknek eredé spinkvantumszama O.
Vagyis minden egyes elrendezddés 1ényegében egy-egy elektronparnak felel meg. Az ilyen
mikroallapotok energiaja sziikségszeriien nagyobb, mint azoké, amelyekben egy atompalyan
csak egy elektron helyezkedik el, mivel az elektronpar kialakulasdhoz a spinparosodasi
energiat be kell fektetni. Erthetd tehat, hogy a legkisebb energiajii term a legnagyobb
multiplicitast 3P, amit lényegében a Hund-féle elsd szabaly alapjan is varunk. A két szingulett
term kozil pedig az a kisebb energidji, a Hund-féle masodik szabaly értelmében, amelyiknek
az eredé mellékkvantumszama nagyobb. Ennek a fizikai tartalma az, hogy a lehetséges palyak
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kozotti  tavolsdag a kvantumszan novekedésével nd. Tehat minél nagyobb a
mellékkvantumszam, annal kisebb az elektron-elektron taszitas mértéke.

Igazolhatd, hogy a Russel-Saunders-féle csatolds az atmenetifémek els6 sorara
érvényes. Ezeknél az elemeknél tehat az elobb vazolt, egyszeri modszert alkalmazhatjuk az

SN

cyey

esetén egyetlen term, nevezetesen a °D adodik. Konnyl belatni, hogy d° konfiguracioj
kozponti atom mikroallapotokainak szama éppugy tiz, mint a dt konfiguraciojié. Raadasul a
mikroallapotokhoz tartozé kvantumszam-kombinaciok is azonosak. Kovetkezésképpen a d°
konfiguraciobol is a °D term szarmaztathato le. A d® konfiguraciobol, éppugy, mint a d®-bol
mar a kovetkez6 0t term vezethet6 le: 3F, 3P, lG, 1D, 1S. Az el6bbiekben p2 konfiguraciora
részletesen kifejtett modszerrel d" konfiguraciokbol adodo termeket a 2.5. tablazatban adjuk
meg.

2.5. tablazat. A d" konfiguracioju szabad (gaz fazist) atomok vagy ionok termjei

Elektron konfiguracio Termek
d*, d® D
d?, d® °F, %P, G, D, ’s
d3, d7 4F, 4P, 2H, ZG, ZF, Z(ZD), 2P
d*, d° °D, °H, °G, 2(°F), °D, 2(°P), I, 2(*G), 'F, 2(*D), 2(*S)
d °S, %G, °F, "D, *P, °I, °H, 2(°G), 2(°F), 3(°D), °P, °S

A termek azonos energiajd mikrodllapotok halmaza, vagyis egy adott
Valamely kisebb energiaju term, és egy ennél nagyobb energidju term kozott atmenet akkor
kovetkezik be, ha a két term energidjanak kiilonbségével azonos energidju fotont nyel el a
komplex molekula. A termek energiaja az egyes elektronok hidrogénszerti energiainak (En), a
spin-palya csatolasi energiaknak (E;), valamint az elektron-elektron taszitasi energiaknak
(Eel = foFo + f2F, + f4F4) az Gsszege, ahol fi-k az integralasi egyiitthatok és Fi-k a Slater—
Condon-Shortley-integralok értékei. Mindharom mennyiség az alabbi kvantummechanikai
Osszefiiggések alapjan szamithato, megfeleld kozelitések felhasznaldsaval:

E, = <\P‘—h—zvz _ze ‘P> (2.17)
2m r

E, = <ql\§(r)(m5,r\tp> , (2.18)

E, = <‘P L ‘I’> (2.19)
ij
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Ezekben a matematikai 6sszefiiggésekben a kovetkezo jeldléseket hasznaljuk:
— egy-elektron hullamfiiggvény ( %),
— Planck allandé (h) és A=h/2m,

— az elektron tomege (M),

4 _ 6,6 _ 6 . (p2_5,6_ 6
— nabla operator (V= —+ o +) e (Ve =—+ o + GZ),
— akdzponti atom rendszama (Z),
— az elektron atommag kozéppontjatol mért tavolsaga (r),
—  aspin-palya kdlcsdnhatéds operétora (£(r)( i, 1))

— elektron-elektron tavolsagok (r;;)

A spin-palya koélcsonhatasi energia értéke az elsé sor atmenetifémek esetében altalaban
elhanyagolhatéan kicsi a komplexek szinképében megjelend d-d atmenetekhez rendelhetd
savok félértékszélességéhez viszonyitva. Igazoltak, hogy az Fi (i = 0, 2, 4) paraméterek és az
ugyancsak elméleti szamitasokkal meghatarozhat6 Racah-féle paraméterek (A, B és C) kozott
egyértelmii  kapcsolat all fenn. Bar mindkét paraméterhdrmassal taldlkozhatunk az
irodalomban, atmenetifém-komplexek szinképeinek értékeléséhez gyakrabban hasznaljak a
Racah-féle paramétereket. Ennek valoészinilleg az lehet az oka, hogy egy adott
elektronkonfiguraciobodl levezethetd termek energiaszintjéhez az A és a B paraméter jarul
hozza, az A azonos, a B pedig kiilonb6zé mértékben (A + bB, ahol b a B paraméter
egészszamu egyiitthatdja). A C Racah-paraméterek dontéen az alaptermtdl eltérd
spinmultiplicitasti termek energiajahoz jarulnak hozza. Ebbdl kovetkezik, hogy oktaéderes
komplexek C paramétere kisérletileg a spin-tiltott atmenetekhez rendelhetd savok energiaja
kévetkezok; °F, 'D, °P, 'G, 'S. Az alapterm (°F), valamint tovabbi két term energidja Racah-
paraméterekkel kifejezve;

ECF)=A-8B < E(D)=A-3B+2C < E(CP)=A+T7B. (2.20)

A két triplett term — amelyek kozotti elektronatmenet spinmegengedett — energiaszintjének
kiilonbsége 15B! A Racah-paraméterek kozil B az atmenetifém d-elektronok radialis
eloszlasanak valtozasara érzékeny. A ,,szabad” kozponti atom (ion) B Racah-paramétere
nagyobb, mint a ligandumok terében elhelyezkedd kozponti atomé. A kozponti atom és a
ligandumok kozotti kotések kovalens jellegének novekedése a B paraméter csokkenéséhez
vezet.

A szabad atmenetifém ionok kiilonb6zd allapotait, termjeit tehat a kvantumszdmok
ismeretében ezzel az egyszerli modszerrel tudjuk megadni. A tovabbi — talan még érdekesebb
— kérdés az, hogy mi torténik az egyes termekkel, ha a ligandumok altal meghatarozott
geometridju kristalytérbe helyezziik azokat. Az egyszerliség kedvéért ismét oktaéderes teret
valasszunk. Mint tudjuk a kristalytér erdsségét egyfeldl ligandumok, masfeldl a kozponti
atom mindsége és toltése hatarozzak meg. A kozponti atom d-palyaibdl szarmazéd termek
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elektronjai tehat erds, illetve gyenge térben mozoghatnak. A tovabbiakban eldbb a gyenge,

majd az erds terti komplexek elektronszerkezetével foglalkozunk.

2.7.1.4 A gyenge terii komplexek

Definicidszerlien gyenge terli komplexeknek nevezziik azokat, amelyeknek a kristalytér
felhasadasa (A) kisebb, mint az elektron-clektron taszitas és az elektron-kicserélédési energia
Osszege, vagyis az elektronpar képzodésének energidja (spinparosodasi energia). Ez egyben
azt is sugallja, hogy célszeri az elektronszerkezet leirasat a kolcsonhatasok mértékének
megfeleld sorrendben targyalni. A komplex kozponti atomjanak elektronszerkezetét
meghatarozo legerdsebb kolcsonhatas ugyanis az atommag és az elektronok kozotti vonzas. A
kovetkez6 az elektronok kozott fellépd taszitas, majd az elektron spinje és palyamozgasabol
szdrmazo csatolas. Elvileg nem lenne sziikséges az itt vazolt sorrend betartasa, ha mindegyik
1épés matematikailag analitikusan megoldhaté lenne. Azonban, mar a tébbelektronos atomok
elektronszerkezetének leirasakor is kozelitd modszereket haszndlunk. Tehat egyfeldl, minden
1épés soran észszerlien kell megvalasztani a pontossagra vonatkozo eldirasokat, masfeldl a
legerdsebb kolesonhatasok esetében célszerti a legszigorubb feltételeket felallitani. Még ilyen
lehetdségeket, csupan arra vallalkozhatunk, hogy a komplexek alap és néhany kisebb
energiaju gerjesztett allapotanak energidjat, a jellemzd kotéshosszakat és vegyértékszogeket
szamoljuk ki, illetve becsiiljiik elfogadhatoé pontossaggal.

A kristalytérelmélet lényege, hogy a komplex legjellemzObb sajatsagait azzal az
egyszerli modellel szamitjuk ki, amelyben a kdzponti atom jol ismert elektronszerkezete a
ligandumok altal meghatarozott kristalytérben, az elektrosztatikus kolcsonhatdsoknak
megfeleléen megvaltozik. Gyenge kristalytér esetén ez a hatas természetesen kisebb, mint az
elektron-elektron kolcsonhatas, tehat egyfajta perturbacioként lehet felfogni. Ebbdl az a
fontos kovetkeztetés vonhatd le, hogy gyenge tér esetén az elektron-elektron kolcsonhatas
eredményeként létrejové termek energetikai sorrendje nem valtozik, csupdn azok
szabad ion legstabilisabb elektronelrendezddése — ez alapvetden a gyenge térben is megmarad
— az, amelyben legkisebb az elektronok kozotti taszitas. Ekkor az elektronok egymastol
legtavolabb helyezkednek el, ami csak ugy valdsulhat meg, ha az elektronok egyfeldl a nagy
kiterjedésii palyakat toltik be, masfeldl a lehetd legnagyobb a parositatlan elektronok szama.
Ebben a fejezetben elsésorban az ilyen tipusu termekkel foglalkozunk, bar sziikségszeriien
érintjiik a kisebb energiaju gerjesztett allapotoknak megfeleld termeket is. Ez utdbbiak koziil
is a legfontosabbak taldn azok, amelyeknek spin-multiplicitisa azonos az alapallapotu
termével. Ezek segitségével értelmezhetjiik a fizikai-kémia sajatsagok koziil a komplexekre
leginkabb jellemzdoket, mint pl. az elnyelési szinképet vagy a gerjesztett allapot(ok)
lumineszcencia szinképeit.

crer

crer
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szimmetridju oktaéderes komplexben a kdzponti ion egy gombszimmetrikus tér helyett 24
forgatasi muvelettel jellemezhetd térben foglal helyet. A tér szimmetridjanak csokkenése
kovetkeztében a térbeli degeneracidé mértéke csokken. Tehat azt kell megvizsgalnunk, hogy a
szabad kozponti atom termjeinek térbeli degeneracidja milyen szabalyok szerint és milyen
mértékben csokken a kristalytér hatasara. Ez az a kulcsfontossagu 1épés, amellyel — ahogyan
azt mar a fejezet elején jeleztiik — els6ként Bethe foglakozott. Mivel a termek térbeli
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koordinativ kotést kialakitdo elektronparjanak megfeleld negativ toltések a ligandumokkal
egylitt a tengelyek mentén helyezkednek el. Ezzel szemben a D, F, G... termek felhasadnak.
Az egyszeriiség kedvéért csak a D és F termek felhasadasaval foglalkozunk részletesebben. A
D term — éppugy, mint a d atompalyak — az oktaéderes térben két altermre hasadnak. Az egyik
térbeli elfajultsdga hdromszoros, a masiké kétszeres. Az eldbbi alterm jele T, az utobbié pedig
E. A d atompdlydk hulldmfiiggvényei parosak ezért a beldliilk leszarmaztathaté D term
hullamfiiggvénye is paros. Az altermek hullamfiiggvényei a felhasadds sordn ezt a
sajatsagukat megorzik, tehat célszerii ezt g als6 indexszel jel6lni. Fontos tovabba az, hogy a
haromszorosan elfajult d atompalyak, és ennek megfeleléen a haromszorosan elfajult T alterm
»palyainak iranya” két-két koordinata tengellyel 45°, a harmadikkal 90°-os szoget zar be.
Mindezek figyelembevételével a haromszorosan elfajult term teljes jele Tog. A kétszeresen
elfajult altermé Eq. Vegyiik észre, hogy az elobbi analogiat megtartva itt is az atompalyak és
Htermpalyak” hasonlosagat vettik figyelembe, ismerve, hogy két d-palya ,tengely
iranyitottsag”. A d' elektronkonfiguracioju kozponti atom egyetlen ’D termje tehat
oktaéderes térben a spinmultiplicitds megdrzésével Zng és 2Eg altermekre hasad. A kovetkezd
kérdés az, hogy ezek koziil melyik a kisebb energidji. A d-palydk felhasadasakor a t2g1
konfiguracio a kedvezményezett, tehat az alapallapot termszimboluma a 2ng, a gerjesztett
allapoté pedig zEg, s a két term energiaja kozotti kiilonbség pontosan a A kristalytér-
felhasadasi energidval egyenld.

Az elézéekben mar belattuk, hogy a d° konfiguraciobol is ’D term szarmazik. De
hogyan alakul az oktaéderes térben a 2Eg és zng altermek energidja? A d-palyak felhasadasat
figyelembe véve az elektronkonfiguracio tzgaegg, vagyis a tyg alhéj teljesen feltoltott. Ez azt
jelenti, hogy az alapterm térbeli szimmetriajat 1ényegében az eg3 konfiguracid hatarozza meg,
vagyis a ’D term felhasadasakor ebben az esetben az alapallapot 2Eg szimmetridju. Hasonlo
megfontolasok segitségével allapithatjuk meg az alapallapotnak megfeleld altermet a d* és a
d® elektronkonfiguraciobol szarmazd °D termek felhasadasakor is. A d* konfiguraciobol
tgg3egl adodik, amibdl kovetkezik, hogy tog palya éppen félig feltoltott, aminek kovetkeztében
g palyak a meghatarozoak, tehat 5Eg a kisebb energiaju vagyis az alapallapotu alterm. Hat d-
elektron esetében tzg“eg2 konfiguraciot kell megvizsgalnunk. Ekkor az eq palydk a félig
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feltoltottek, a tpg Viszont eggyel tobb elektront tartalmaz, mintha félig lenne feltéltve. Tehat
ebben az esetben a 5T2g az alapallapotnak megfelel6 alterm.

A d? d® d’ és d® konfiguraciéji szabad ionok alaptermje rendre °F, “F, ‘F, °F.
Vizsgaljuk meg a legegyszeriibb esetet, azaz a d° konfiguraciot, és az erre vonatkozo
megallapitdsainkat a masik harom konfigurécio6 vizsgalatakor hasznositsuk. Mindenekelott azt
kell meghatarozni, hogy az F term hany altermre hasad az oktaéderes térben. Ezt 1ényegében
az f-atompalyak szimmetriajat figyelembe véve tudjuk megtenni, azt szem elétt tartva, hogy
az F allapotok (termek) szimmetriasajatsagai az f atompalyakénak megfeleléek. Az f-
atompalyak koziil harom (fe, fys, fs) egy-egy tengely mentén helyezkedik el, amibdl
kovetkezik, hogy az ilyen palyan mozgé6 elektronokra egyforman erds taszitast fejt ki az
oktaéderes kristalytér. Valamivel kisebb, de azonos mértékii taszitds 1ép fel akkor, ha az
elektron az f,peyz), fxyzz2) és fy2ye) palydk valamelyikén mozog. Végiil legkevésbé hat az
oktaéderes tér az f,y, palyan mozg6 elektronra. Az F termek, éppugy, mint az f-palyak, tehat
harom altermre hasadnak; két kiilonb6z6 haromszorosan elfajult és egy egyszeresen elfajult
altermre. Az elébbieket T-vel az utobbit A-val jeldljiik. Figyelembe véve, hogy az altermek az
»eredeti” term spinmultiplicitasat meg6rzik mindegyik triplett lesz. Mivel a d atompalyak
hullamfiiggvényei parosak, a beldliikk leszarmaztathatd termeké és altermeké is paros. Az fys,
fys, f2 atompalydk hullamfiiggvényeihez hasonlod hullamfiiggvényekkel leirhatd alterm jele
3Tlg. A masik haromszorosan elfajult alterm jele pedig 3T2g, mivel a hullamfiiggvényének
szimmetriasajatsaga az fyxe.y?), fxyzz2) és Ty atompalydkéhoz hasonld. Az egyszeresen
elfajult 3Azg term hullamfiliggvényének szimmetridja az fyy, hullimfiiggvényhez hasonlo.

De melyik ezek koziil a legkisebb energidju? Erre a kérdésre ismét csak ugy tudunk

crer

crer

elektronkonfiguraciobodl a 3Tlg term szarmazik. Konnyen belathato, hogy egyszeresen elfajult
term csakis a tzgoeg2 konfiguraciobdl vezethetd le, ugyanis ebben az esetben a nagyobb
energiaju palya éppen félig feltoltott. Az ilyen konfiguraciobol pedig egyszeresen elfajult
termet kapunk. Mivel mindkét elektron a nagyobb energidji palyan taldlhatd, ennek az
altermnek legnagyobb az energidja. Az energetikai sorrend tehat a kovetkezd; Tig, < 3Ty <
egyszeresen elfajult kvartett, nevezetesen a 4Tlg, a 4ng, ésa 4Azg altermeket kapunk. Ezeknek
energia sorrendje azonban kiilonbozik a d° konfiguraciobol adodo altermekétél. Az oktaéderes
térben a legkisebb energidju konfiguracio a t2g3. Mivel ez egy félig feltoltott allapotnak felel
meg, beldle egyszeresen elfajult allapot, azaz a 4A29 vezethetd le. Tehat ebben az esetben a
Ebbdl levezethetd alterm a 4ng. A harmadik alterm energidja a legnagyobb. Ezért a harom
alterm energia szerinti sorrendje kovetkezd: Ay, < Toy < Ty A db & d°
energidjuk szerinti sorrendje oktaéderes térben éppen forditott. Hasonlé megfontolasokkal ez
igazolhato a d? és d®, valamint a d® és d” parra is. A gyenge oktaéderes térben az alaptermek
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felhasadasat és az altermek energidjanak megfelelé sorrendjét a 2.6. tablazatban foglaltuk

0ssze.

2.6. tablazat. A d" konfiguracioju atomok alaptermje és az alaptermek felhasadasa oktaéderes
térben. Az egyes elektron konfiguraciékbdl szarmazé atermek energidja lentrdl folfelé n

Elektron
(o Alapterm Altermek
konfiguracio
dO 1S T Alg
dt D =
szg
d2 3F 3 AZg
Sng
3Tlg
d’ F Tig
4-|-zg
4 Asg
d* °D *Tog
5Eg
d5 GS [ Alg
d° °D °Eq
5-|-29
d’ ‘F “Asg
4ng
4Tlg
d° °F Tig
3-|-2g
3 Asg
d’ D “Tog
ZEg
Y Ig T A

crer

oktaéderes térben képzddd allapotot, anélkiil, hogy részletesen elemeztiik volna ezt az esetet.
Mindazonaltal a tobbi ionnal alkalmazott moddszerrel konnyen belathatd, hogy a d°

crer

valoban ®Ayg.

2.71.1.5 Az erds terii komplexek

Az er6s terti komplexekben a A kristalytér-felhasadasi energia nagyobb, mint az elektronpar
képzddéséhez sziikséges energia. Ilyen estekben figyelemmel kell lenniink arra, hogy az
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elektronok és a pozitiv t6ltésti atommag kozotti kdlcsonhatas utan nem az elektron-elektron,
hanem a kristalytér-elektron kolcsonhatas az erésebb. Igy tehat célszerti elébb a kristalytér és
az elektronok kozotti taszitdst figyelembe venni az erds teri komplexek
elektronszerkezetének leirasakor. Az alapallapoti komplexekben ilyen koriilmények kozott
elébb a haromszorosan elfajult toq palyat toltik be az elektronok, és csak a hetedik elektron
épiil be az ey palyara. A gerjesztett allapotban azonban mindig figyelembe kell venni a tyg és
g palyékat is.
komplexeknél erds tér kozelitéssel milyen altermek vezetheték le az alap- és gerjesztett
allapotu elektronkonfiguraciok ismeretében. A (tzg)2 elektronkonfiguracié alapjan a (2.16)
egyenletet felhasznalva megéallapithatd, hogy a lehetséges mikroallapotok szama 15. Ezek
kozil kilenc spinmultiplicitdsa hdrom, a tovabbi haté pedig 1. Az eldbbiek a 3Tlg
mikroéllapotai, mig a szingulett mikroallapotok alapjan a *Tag, *Eq és Ayq altermekhez jutunk
az elektron-elektron kolcsonhatasokat figyelembe véve. Hasonlé megfontolasokkal a
(tZQ)l(eg)l elektronkonfiguraciobél 24 mikroallapot vezetheté le. Ezek kozil 18
spinmultiplicitasa 3, a maradék haté pedig szingulett. Az el6z6ekbdl az elektron-elektron
kolcsonhatéas alapjan 3ng, és 3Tlg, az utdbbiakbol pedig 1ng és lT]_g altermeket kapjuk. Két
elektron egyideju gerjesztésekor az elektronkonfiguracio (eg)z, ami azt is jelenti, hogy ennek
az allapotnatk az energidja 2A-val nagyobb, mint az alapallaptié. Az elektronkonfiguraciobol
hat mikroallapot adodik, amelyekbdl az elektron-elektron taszitas figyelembevételével 3A29,
'E;, valamint 'A;; altermek vezetheték le. A  kiillonboz6 kozponti  atomok
A gyenge tér kozelitéssel a d konfiguraciobol 3F, 3P, G, 'D és 'S termek vezetheték le,
amelyekbe foglat mikrodllapotok szdma rendre 21, 9, 9, 5 és 1. Ha figyelembe vessziik az
oktaéderes tér hatasat a °F, °P, G, 'D és 'S a termekre ugyanazokhoz az altermmekhez
(allapotokhoz) jutunk, mint az erds tér kozelitéssel.

2.7. tablazat. A kiilonb6z6 kozponti atomok elektronkonfiguracidja és az elektronkonfiguraciok
alapjan levezethetd altermek erds terii oktaéderes komplexek esetében

d" elektronkonfiguracio (elektronkonfiguraciébdl levezethet6 altermek)

alapallapotban gerjesztett allapotokban
d* &g (CEg)

tzgl (2ng)
P egz (3A29| lEg, lAlg)

t2glegl (3T29: lT2g: 3Tlg: 1Tlg)
t292 (BTlgy lTZgn lEg: 1iA\lg)

d3 egS (2Eg)

trg € (2°T1g, " T14,2°T o)

tog €q" (CAsg Aoy, 2°Eqg, 2°Tag, “Tig, 2°Tag, “Tag)
t2g3 (4A2g: ZEg, 2T1g,2ng)

d4 eg4 (1Alg)
tZgleg3 (lTlg:BTlgleZg:BTZg)
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d" elektronkonfiguracio (elektronkonfiguraciobol levezethetd altermek)

alapallapotban gerjesztett allapotokban

try €y (2"A1g Ang Agg, 3B Eq, Tag, 3°T1g 3 Tag, 2°T2g, Tag)
trgeq” (A *Arg "Asy, *Asg, 1By 2°Eg, °Eyg, 21T, 2°Tg, 2'Tog, 2°T5y)
tZg4 (3T1g, l/Algy 1Eg, lTZg)

d5 t291eg4 (2-[-29)

tZQZeQS (zAlg' 2A29’ 22E9' 22Tlg: 4Tlg: 22T29! 4T29)

trg €y (2°Ag, ‘Ag *Asg, “Asg, “Aug, 3°Eq, 2°Ey, 47T, “Tg, 4°Tag, “Tag)
tag €5 (CAsg “Asg 2°Eqg, 2°T1g, “Tig, 27T 24, Tag)

t295 (2T2g)

d6 t2g2994 (1Algv 1Eg1 3Tlgv 1T29)

trs e (A *Asg, Asg, *Agg, By, 2°Eg, °Eg, 2'T1g, 2°T1g, 2MTag, 2°T4g)
ty € (2'A1g, Ang *Asg, 3'Eq, *Eqg, 'Tag, 3°T1g, 31 T2g, 2°Tog, “Tag)
t2@15@91 (1T1913T1911T2913T2g)

ta’ (‘Asg)

d7 tzg3694 (4 Azg, 2Eg, 2Tlg, 2T2g)

try € (CA1g Aog2°E g, 27T 10, T1g,27T 20, Tog)
trg €q” (2°T1g, " T14,2°T2y)

tr’eq" (°Eg)

d® to € (Tig Tog Eg Arg)
t295e93 (Sng: 1T29: 3Tlg| 1Tlg)
t2g6e92 (3A2gy lEg, 1A1g)

d9 t295eg4 (Zng)
t2g6e93 (ZEg)

2.71.1.6 Tetraéderes komplexek

Az atmenetifém-komplexek korében az oktaéderes térszerkezet utan talan a tetraéderes a
leggyakrabban el6fordulo. Tetraéderes kristalytérben az Otszordsen elfajult d-atompalyak
szintén két szintre, nevezetesen a haromszorosan elfajult to (dyy, Oxz, dy;) és a kétszeresen
elfajult e (dz, dy.y2) palydkra hasadnak fel. Vegyiik észre, hogy az alszinteket ugyanazon
atompalyak alkotjak, viszont a jeldlésiik megvaltozott; tetraéderes térben nem szerepel a g
als6 index. Kordbban az oktaéderes térben megvizsgaltuk az f-palydk felhasadésat,
amelyeknél a paratlan hullamfiiggvények miatt u alsé index szerepelt, pl. ti, ta. Eppigy,
mint a paros fliggvény sajatsag jeldlését a tetraéderes térben ezt is elhagyjuk.

A felhasadast, vagyis azt, hogy melyik alszint lesz a kisebb, illetve nagyobb energiaja,
konnyen értelmezhetjiik, ha megvizsgaljuk a ligandumok altal eldidézett kristalytér hatdsanak
mértekét a kiillonb6zoé d-palyan mozgo elektronokra. Helyezziik el tetraéderes komplexet a
derékszogli koordinata rendszerben ugy, hogy a kdzponti atom tomegkdzéppontja éppen az
origdra essen, a négy ligandum pedig ugyanezen sulyponttal jellemezhetd kocka négy
csticspontjan legyen a megfeleld lapatlokon. Ha a d-atompalyakat is berajzoljuk lathato, hogy
ebben az esetben egyik d-palya sem iranyul pontosan a ligandumok felé. Masfeldl, a d2, dyz_y2
palyakon mozgo elektronokra lényegesen kisebb taszitds jut, mint a dyy, dy,, dy, palydkon
talalhatokra, hiszen ezek a negativ toltésti ligandumoktdl tavolabb helyezkednek el. Vagyis
tetraéderes térben az alszintek energetikai sorrendje éppen forditottja az oktaéderes térben
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észlelhetonek. Ezt jelzi a (2.21) egyenlet jobb oldalanak negativ eldjele. Tapasztalhatd, hogy
azonos kozponti atomok ¢€s ligandumok esetében a tetraéderes kristalytér hatdsa kisebb, mint

az oktaéderesé;
Atet = —4/9Aoct. (2.21)

A 4/9 arany egyszerl elektrosztatikai megfontolasok alapjan értelmezhetd. Ha ugyanis
az egyszeresen negativ toltésti ligandumok ¢és elektronok kolcsonhatasara vezetjiik vissza a
kristalytér energiajat, akkor az a ligandumok szadmanak négyzetével ardnyos, azaz
(4°/6%) = 4/9. Alapvetben nem meglepd, hogy ezt az ardnyt helyesnek talaljuk az egyatomos,
egyszeresen negativ toltésli, valamint a csak o-donor sajatsdgi ligandumokra. Meglepd,
viszont, hogy jo kozelitést ad, még n-kotésekkel megerdsitett koordinacidju oktaéderes €s

tetraéderes komplexekre is.

e Y

Dt

cre

kozponti atomokra. Az oktaé¢deres komplexekrdl szerzett ismeretek €s elméleti megfontolasok
alapjan konnytl észszerli kovetkeztetéseket levonni. Emlékezziink vissza arra, hogy a d? ¢és d°
konfiguraciobol azonos termeket vezettiink le. Ezzel szemben az egyes termek felhasadésa
gyenge oktaéderes térben az altermek éppen ellentétes sorrendjéhez vezet, ami annak a
kovetkezménye, hogy mig a ligandumok az elektronokat taszitjak, addig a lyukakra vonzo
hatast gyakorolnak. A d? konfiguradciobol szarmazd termekre kapott Ao ezért d®

crer

konfiguracioji  termekre —Ao. Az  eldzéekben mar radmutattunk egy adott
fehasadési energidja kozotti kapcsolatra, amit minden egyes elektronkonfiguracié esetén
tendenciajaban érvényesnek talaltak. Vagyis az altermek sorrendje az oktaéderes komplexekre
megadottak ¢és a (2.21) 6sszefiiggés figyelembevételével konnyen meghatarozhato.

2.1.1.7 Az oktaéderes tér torzuldsa siknégyzetes és trigondlisan torzult szerkezetté

Gyakran tapasztaljuk, hogy a hatos koordinacios szamu komplexek szerkezete — kiilonosen
akkor, ha a ligandumok kiilonb6zéek — nem szabalyos oktaéder. A transz-MA4B; tipust
komplexeknél altalaban bekdvetkezik a tetragonalis torzulas, ami abbol adddik, hogy az M-B
kotéshosszak nem azonosak a M-A kotéshosszakkal. Ha pl. az el6bbiek nagyobbak, mint az
utobbiak, a kdzponti atom z-tengely iranyaba mutaté d-palydjan mozgd elektronra kisebb
taszito hatast gyakorolnak a B ligandumok, mint az A ligandumok az xz sikban elhelyezkedd
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palyan talalhato elektronra. Ezért a kétszeresen elfajult ey palyak (dz, dyey2) felhasadnak. A
d2-nek megfelel6 a;q energiaja kisebb, a dye_y2-bdl szarmazoé big energidja pedig nagyobb lesz,
mint az ey palyaké. A haromszorosan elfajult toq szint is felhasad. Mivel e palyak koziil csak
egy helyezkedik el az xy sikban, ennek energidja nd, a masik kett6¢ csokken.
Kovetkezésképpen a byg energiaja nagyobb, mint a kétszeresen elfajult eq palyaké, ahogyan
ezt a 2.14. dbra mutatja.

D by (< d,,0)

- Dblg[l

b, (=d.)
L [] D e

DD a,, (< d,)

d b _
tzg D "E’g,_"'—’/
G
e, (<d,,d,)
gaz fazis 0OC-6 torzult OC-6 SP—4

2.14. abra. A d-palyak felhasadasa tetragonalisan torzult oktaéderes és a siknégyzetes
ligandumtérben

A siknégyzetes komplexek a tetragondlisan torzult oktaéderes komplexek olyan
hataresetének tekintheték, amelyeknél a z-tengely mentén elhelyezked6 ligandumokat
eltavolitjuk. A siknégyzetes komplexek felhasadasi sémaja tehat a tetragonalisan torzult
oktaéderes komplexeknek megfeleld. Mindazonaltal meg kell jegyezni, hogy az aig-b1g €s bog-
eq felhasadas mértéke nagyobb, mint a torzult oktaédereknél.

A kétfog ligandumokkal képzett trisz-komplexek, mint pl. a Fe(bpy)s**, szerkezete
trigonalisan torzult (Dsg Felhasadas, a szimmetriacsokkenés
kovetkeztében, természetesen ekkor is bekovetkezik. A részletes elemzést mellézve ennek
hat4sét a 2.8. tablazatban foglaltakkal szemléltetjiik.

szimmetridju) oktaéder.

2.8. tablazat. Az oktaéderes termek és felhasadasuk tetragonalis és trigonalis torzulas hatasara

Oktaéder Tetragonalisan torzult Trigonalisan torzult
oktaéder oktaéder
Aq Ay As
Az B Az
E A; +B; E
T1 A, +E A, +E
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T, B, +E

2.7.2 Vegyértékkotés-elmélet

A vegyértekkotés-modszert (VB) elsdsorban olyan molekuldk leirasara célszerti alkalmazni,
amelyekben az egyes egységek egy-egy kozponti atombol és a korilottiik elhelyezkedd
kiilonbozé atomokbol vagy atomcsoportokbdl épiilnek fel. Mivel a koordinacios vegyiiletek
tipikusan ilyen szerkezetiiek, észszeri a VB moddszert alkalmaznia komplex vegyiiletek tér- és
elektronszerkezetének leirasara. A vegyértékkotés alkalmazéasakor a kiindulé pont mindig a
kozponti atom elektronszerkezete és a kdzponti atomhoz koordinativ o-kotsséel kapcsolodo
ligandumok szama. Ezek alapjan hibridizacio — és ha kell, a hibridizaciot megel6z6 promoécid
— alkalmazasdval adjuk meg a kozponti atom megfeleld iranyd koordinativ kotések
kialakitasara alkalmas Un. vegyérték-, vagy valenciadllapotat. A kozponti atom vagy ion
vegyértékallapotdnak magaba kell foglalni a megfeleld szamu parositatlan elektront is. A
paramagneses komplexekben ugyanis a parositatlan elektronok valoban olyan molekulapalyan
mozognak, amelyek dontden a kozponti atomhoz tartoznak.

Tekintsiik elsé példaként a hexaakva-titan(III) komplexet. A szervetlen kémiai
tanulmanyokbdl ismert, hogy az atmenetifém ionok képzddése soran eldszor az s-palyan 1évo
elektronok tavoznak el, ezért a Ti*" kozponti ion elektronkonfiguracidja [Ar]3d*. Ehhez a
kodzponti atomhoz koordindlodik a hat vizmolekula, amelyeknek oxigénatomjan talalhatod két
nemkotd elektronpar koziil az egyik tolti be a fémion megfeleld irdnyu iires palyajat. A hat
ligandum a kozponti atom koriil egy szabalyos oktaédert kialakitva helyezkedik el. Tehat a
kozponti atomnak vegyértékallapotaban ennek megfelelden hat, tengelyek iranyaba mutatd
hibridpalyaval kell rendelkezni, a 2.15. abran bemutatottak szerint. A vegyértékallapot
kialakuldsa a VB mddszer értelmében a kdvetkezd 1épésekkel adhatdo meg.

g| a" L T] [TT]
. @ LTI TTT]
as’ I:' I:I hibridizacié .
3d* [4 1] 1 e (NN
6
Ti®* Ti(IIT) vegyértékallapot [Ti(H,0)e]*"

2.15. abra. A [Ti(H,0)e]*" komplex ion elektronszerkezetének értelmezése VB moédszer szerint

Ezek szerint a hexaakva-titan(IIl) kationban a kozponti atom oktaéderes
elrendez6désnek megfelelé hibridpalyai kialakitasahoz a 3d,, a 3dy. 2 atompalyak mellett a
4s, 4py, 4py és 4p, atompalydkat kell figyelembe venni. A hibridizacioval kialakitott hat
azonos energiaju lires hibridpalyat a ligandumok nemkdtd elektronparjai toltik be. A
ligandumok o-palyajanak és az iires hibridpalyak atfedésének kovetkeztében kialakuld

crer

egyenértéki molekulapalydk az iires hibridpalydk energidjandl Iényegesen kisebb
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energiaszintre keriilnek, vagyis a koordinativ kotések kialakulasa energetikailag
kedvezményezett. Jol érzékelhetd tehat, hogy a koordinacié eredményeként bekodvetkezo
stabilizécio, és az, hogy a komplex ion paramégneses. A hdromszorosan elfajult d-palyak és a
koordinativ kotések révén teljesen feltoltott molekulapalyak kozotti energiakiilonbség pedig
azt sugallja, hogy fotonelnyelés hatasara egy elektron a teljesen feltoltott palyarol keriilhet az
iires, vagy félig betoltott d-palyara.

tulajdonsagaikat tekintve kiilonbozéek. Mint ismeretes a [Fer]& nagy spinszamu a
[Fe(CN)s]* pedig kis spinszamt. A hexafluoro-ferrat(I1l) elektronszerkezetének leirasakor azt
kell szem eldtt tartanunk, hogy a molekulapalydkon a paramagnesesség mértéke alapjan Gt
parositatlan elektron talalhatd. Vagyis a kozponti ion 3d palyain a ligandumok koordinaciojat
kovetden is 0t parositatlan elektron marad. A hat egyenértékii hibridpalya kialakitdsahoz tehat
a 4s, 4py, 4py ,4p,, valamint a 4d,, a 4d,2 2 atompalyakat kell figyelembe venni.

0
e| e[ T TTT] [TTTT] [T 1]
sp’d’

o o[/

4s I:‘ |:|

3¢ (L1 111] ATl MM MM
Fe* Fe(I1I) vegyértékallapot [FeFe]*

2.16. abra. A [FeFg]* elektronszerkezetének leirasa VB médszerrel

Az Ot parositatlan elektron alapjan vart magneses momentum 5,92 BM, ami az
ammonium-[hexalfluoro-ferrat(I11)] kisérletileg meghatarozott 5,98 BM értékével jo egyezést
mutat. Mivel a hibridpalyak kialakitasanal két 4d Un. kiilsé atompdlyat vettiink figyelembe a
hexafluoro-ferrat(IIl) iont ,kiilsdpalyas” komplexnek is nevezhetjilk. Helyesebb azonban a
valosdgot pontosabban visszaadd nagy spinszdmu megjelolést hasznalni. A VB mddszer
alkalmazésakor azonban egy komoly elvi nehézségbe litkoziink. A 4d atompalyak energidja
oly nagy, hogy az spd® hibridizacidval kialakuld iires hibridpélydk energidja 1ényegesen
nagyobb, mint a 3d palydk energidja. Ezért a koordinativ c-kotések révén felszabaduld
energia kovetkeztében a betoltott hibridpalyak energidja alig kisebb, mint 3d palyak energiaja,
kovetkezésképpen a komplexnek stabilitasa kisebb, mint a hexaciano-ferrat(Ill) komplexé.

A hexaciano-ferrat(Ill) komplex magneses sajatsaga alapjan — bar magneses
momentuma (~2,4 BM) nagyobb, mint 1,73 BM — kis spinszamu, azaz egy parositatlan
elektron taldlhaté a komplex molekulapalydin, a cianidionok erds ligandumtere
kovetkeztében. A komplex elektronszerkezete lényegében a [Ti(H,0)e]*" komplexéhez
hasonléan adhat6 meg a kozponti atom 3d atompalydinak figyelembevételével. A
valenciaallapot kialakitasa el6tt azonban biztositani kell, hogy a 3d palydk koziil kettd iires
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legyen. Ez két elektronpar kialakitdsaval tortéhet meg, amihez be kell fektetni az elektronpar
képzddést biztositd energiat, azaz promociora van szikség.

el w1 1] [T 1]
4s° |:| I:l hibridizcié .
s [ TA kAL M0 Ti» [T
6
Fe* Fe(111) vegyértékallapot [Fe(CN)g]*

2.17. abra. A [Fe(CN)]* elektronszerkezetének leirasa VB modszerrel

A [hexaciano-ferrat(Il)] nagy stabilitasa két tényezore vezethetd vissza. Nevezetesen, a
hat hibridpéalya kialakitdsakor két viszonylag kisenergiaji 3d atompalyat kell figyelembe
venni. Tovabba az erés ligandumter(i cianidionok koordinacidja soran az energianyereség
nagymertékii.
komplexek  térszerkezetét.  Vegyértékkotés-elmélet  alapjan  3-féle  szerkezetet
kiilonboztethetiink meg.

1. A hatos koordindcios szamu oktaéderes és paramdagneses komplexekben két
parositatlan elektron taldlhatd, a kozponti atom hibridallapota pedig sp3d2. A
hibridizacioba tehat 4d palyakat kell bevonni, a korabban bemutatott [FeFg]*~ komplex
hibridizacidjdhoz hasonldéan. Erre az esetre tipikus példdk a Ni(Il) hexaakva-,
hexaammin-komplexe, vagy néhany, pl. en-nal vagy bpy-lel, képzett trisz-kelat
vegylilete.

2. A négyes koordindacios szamu tetraéderes és paramdgneses Ni(ll)-komplexek,
amelyek kialakuldsa a kozponti atom sp® hibridizaciojaval magyarazhat6. Ezek is két
parositatlan elektront tartalmaznak a k&ézponti atom 3d palydin. A legegyszeriibb
példak erre a tipusra a nikkel(IT) kék szinii tetrahalogeno-komplexei.

3. A négyes koordindcios szamu siknégyzetes és diamdagneses Ni(ll)-komplexek akkor
alakulnak ki, ha a ligandumtér erdssége kellden nagy a d-palydk olyan mértékii
felhasadasahoz, hogy energetikailag kedvezményezetté valjon a két parositatlan d-
elektron parosodasa. [gy egy d atompalya (dyz2) iiresen marad lehetdséget adva a dsp?
hibridizaciora, ami siknégyzetes geometriat eredményez (2.18. abra).

Kelléen nagy erésségli ligandumtér esetén a siknégyzetes (SP-4) geometria
kedvezményezettebb mind a tetraéderesnél, mind az oktaéderesnél. Erre az egyik tipikus
példa a [Ni(CN)4]* ion, de szamos vegyesligandumi komplexnél is ez a geometria valosul
meg. Erdekes a [Ni(PR3)2Xz] (X = CI', Br, I") komplexek 6sszehasonlitisa. Diamagneses
SP—4 szerkezet alakul ki, ha az X" jodid és R valamilyen alkil csoport, mig paramagneses T—4
szerkezet valosul meg X~ = klorid és R = aril esetben. E vegyesligandumu Ni(Il)-komplexek
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kozott gyakran taldlhatunk példat konformacios izomériaval egylitt jar6 spinizomériara. A
Ni(II) koordinacios vegyiiletei korében nem ritka az sem, hogy a siknégyzetes komplexhez
egyensulyra vezetd reakcidban két oldészermolekula kapcsolodik oktaéderes szerkezetet
kialakitva. Ha egyenstlyban a két forma 6sszemérheté koncentracioban van jelen, akkor a
magneses momentum koztes értéket mutat. Ilyenkor a pe értéke hodmérséklet- és koncentracio-

fliggo.
e| a1 ] CTT]
promécié t:lsp2
as° D D hibridizacié I:I:D:] +4L
ad® (V[0 [V ]1 [4 [ARTAIARTE VO] a[4] A T4 [
Ni% Ni(Il) vegyértékallapot [Ni(CN),]*

2.18. abra. A [Ni(CN),]* elektronszerkezetének leirdsa VB médszerrel

Osszefoglalva megéllapithatjuk, hogy az egyszerti VB-modszerrel helyesen adhaté meg
a komplexek térszerkezete és a pdrositatlan elektronjaik szdma, pontosabban az, hogy a
kérdéses komplex kis- vagy nagy spinszamu. Ezzel szemben nem minden esetben
magyarazhat6 a komplex stabilitasa €s az elnyelési szinképe.

2.7.3 Az LCAO-MO modszer

A 2.7.1. fejezetekben azt az elvet kovettiik, hogy a komplex vegyiiletek elektronszerkezetét
alapvetden a kdzponti atom hatdrozza meg, €s az csupan a ligandumok elektrosztatikus hatdsa
kovetkeztében modosul annyiban, hogy az o6tszordsen elfajult d-palydk a ligandumok altal
eldidézett potencidltér szimmetridjanak megfelelden felhasadnak. Ennek a modellnek talan
leggyengébb pontja az, hogy nem veszi figyelembe a kdzponti atom megfeleld iranyitottsagi
d-palyainak és a ligandumok atom- vagy molekulapalyainak atfedését. A kvantummechanikai
szamitasokkal pedig egyértelmiien kimutathatd, hogy krisztallografiailag meghatarozott
kozponti atom-ligandum tavolsagok esetén az atfedés sziikségszerien bekovetkezik. A
kozponti atom és a ligandumok palydinak atfedése viszont csak gy értelmezhetd, ha a
ligandumok a komplex szerkezetének megfelelé szimmetriagju térben foglalnak helyet. A
csoportelméleten alapuld szimmetriamegfontolasok tehat elkeriilhetetlenek. Feltételezziik,
hogy az olvas6 a szimmetriamiiveletek és szimmetriaclemek fogalmakat ismeri.
Mindazonaltal az oktaéderes komplexek elektronszerkezetének leirdsa kapcsan erre kicsit
nagyobb figyelmet forditunk, az atompélydk hullamfiiggvényeinek linearis kombinacidjara
felépitett modszer bemutatdsa soran. Az oktaéderes szerkezetek nagyon szimmetrikusak,
négyértékli, haromértékt, kétértékli forgastengelyek, tiikorsikok, szimmetriacentrum
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jellemzik. Az ajg, €y ti, tyg, stb. szimbolumok az egyes elektronpalyakat, vagy
palyacsoportokat az oktaéderes szerkezetre jellemzd szimmetriamiiveletek végrehajtasakor
megfigyelhetd valtozas vagy azonossag szerint kiilonboztetik meg. (Tegylink kiilonbséget a
szimmetriaelemek, mint pl. a forgéstengely, tiikdrsik és a szimmetriamiiveletek — forgatés,
tiikkrozés — kozott! A csoportelméleti ismeretek alkalmazasakor inkabb a szimmetriamiiveletek
keriilnek elétérbe.)

Az oktaéderes tér kozéppontjaba elhelyezett kozponti atom atompalyainak
szimmetriasajatsagaival foglalkozunk elészor. Ekozben szerzett tapasztalatokat a
tobbelektronos szabad kdzponti atomok termjeinek azonositasara tudjuk felhasznalni, aminek
az alapja az atompalyakat és termeket meghatarozo megfelelé kvantumszamok azonos értéke.
A gdombszimmetrikus, egyszeresen elfajult s-palya jele a;g. Az a mellékkvantumszam szerinti
egyszeres elfajultsagot jelol éppligy, mint mas térszerkezetii molekulak esetén a b szimbolum.
Az als6 indexbe irt 1 ¢és g pedig a kérdéses atompalya hullamfiiggvényének
szimmetriasajatsagaira utal. Nevezetesen g (garade) azt jelenti, hogy a hulldmfiiggvény péros,
ami egyenértékll azzal, hogy a tér szimmetria kdzéppontjara (inverzids centruman) tiikrozve
az adott palya barmely pontjat, eldjelvaltdis nem kovetkezik be. Ellenkezd esetben a
hullamfiliggvény pératlan, amit az u (ungarade) jelol. Az 1, illetve 2 indexek a karaktertdblazat
alapjan hatarozhatok meg. Oktaéderes térben az a; jelolés abbol kovetkezik, hogy minden
szimmetriamivelet az ilyen atompalyakat valtozatlanul hagyja. Az a, szimmetridju
atompalyék a C4 és C; szimmetriamiiveletek hatisara el6jelet valtanak. A t; atompalyak (px,
Py és pz) a Cy és Cy” szimmetriamiiveletek hatasara valtanak eldjelet a to (dyy, Oy, dy;) palydk
elgjelvaltasa pedig a C4 és C, szimmetriamiiveletek eredményeként kovetkezik be. Ezeket
figyelembe véve konnyli megéllapitani, hogy a haromszorosan elfajult p-palyak jele ti,. Az
el6z6 fejezetekben mar lattuk, hogy a szabad kozponti atom d-palyai oktaéderes térben
felhasadnak. Kétszeresen elfajult ey (d2, dyey2) és haromszorosan elfajult tyg (dyy, dxz, dy;)
palyakra. Meg kell jegyezniink, hogy bar hasonld szimbdlumokat hasznalunk a kiillonbozé
szimmetridju molekuldk esetén, nincs sziikségszeriien kdzvetlen logikai kapcsolat két hasonlo
szimbolum kozott. A szimmetriasajatsagokban bekdvetkezett valtozasokat azonban a
szimmetriaszimbolumok valtoztatasaval is jelezziik. Igy pl. az oktaéderes komplex kozponti
atomjanak aiq és t1, jelli s és p-palyai tetraéderes térben a;- és to-re modosulnak.

Tobbatomos molekuldk esetében nemcsak az egyes atomparok kozotti o-, m- és o-
kotéseket kell figyelembe venni. Mar gyakran a harom atombdl felépiilé molekulanal sem
hanyagolhaté el a legtavolabbi atomok kozotti kolcsonhatas. A komplex vegyiiletek
elektronszerkezetének leirasakor is figyelmet kell forditani a koordinativ c-kotés mellet a
kozponti atom és a ligandum kozott esetlegesen fellépd m-kotésekre is. Altalaban igaz, hogy
egy kozponti atom és valamely ligandum kozott kialakult o- és n-kotés koziil az eldbbi a
meghatarozé a molekulapalyak energetikai sorrendjét illetéen. Eppen ezért az MO-elmélet
alkalmazésa soran is betartjuk azt, hogy valamely molekula elektronszerkezetének leirasakor
alkalmazott egyes Iépések sorrendjét a figyelembe vett kdlcsonhatasok erdssége hatarozza
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meg. Eldszor tehat a kozponti atom ¢és a ligandumok koordindlodd o-palyajanak

kolesonhatasaval, majd a ligandum nt-palyak szerepével foglalkozunk.

2.7.3.1 A fém-ligandum o-kitések oktaéderes komplexekben

A modszer részletesebb kifejtését célszeri a lehetd legegyszeriibb modellrendszer
felhasznalasaval bemutatni. Eppen ezért kozponti atomként az atmenetifémek elsé sorabol
szarmazo valamelyik kationt valasztjuk. Ezeknél a kozponti atomoknal ugyanis csak a 3d, 4s,
¢és 4p palyak, valamint a ligandumok megfeleld palyainak atfedésével kell szamolnunk. Az
LCAO-MO modszer alapjainak felelevenitése kapcsan célszerii arra is ramutatnunk, hogy
kotés két atom vagy atomcsoport kozott akkor jon 1étre, ha azok megfeleld elektronpalyai
atlapolhatnak, azaz megfeleld iranyitottsaguak. Ez utobbi feltétel akkor teljesiil, ha a kérdéses
elektronpalyak szimmetriasajatsagai is megfeleléek. Ha pl. van két Ey szimmetridji péalya a
molekuldn beliil, akkor azok nem ortogondlisak, tehat atlapolhatnak, masfeldl az Eg
szimmetriaju palyak illetve az Ayg, T1y Vagy Tog szimmetridji palyak atfedési integralja zérus,
annak ellenére, hogy az utdbbiak is a kérdéses molekulan beliil talalhatok. Felhasznaljuk tehat
azt a bizonyitott torvényt, miszerint valamely molekulapélya leirasahoz sziikséges megfeleld
atompalyak kivalasztasa az atom- és molekulapalydk szimmetriasajatsagai alapjan végezhetd
el. Ennek a torvénynek az ismeretében a kitlizott feladat — egy oktaéderes komplex
elektronszerkezetének leirdasa LCAO-MO modszerrel — viszonylag konnyen végrehajthato.
Réadasul a legsziikségesebb csoportelméleti ismereteket is felfrissithetjiik. Kulcsfontossagu
kezdd 1épés az O pontcsoport karaktertablazatanak attekintése és elemzése.

2.9. tablazat. Az O pontcsoport karaktertablazata

E 6C4 3C, 6C, 8Cs
A 1 1 1 1
A; 1 -1 -1 1
E 2 0 0 -1
T, 3 1 -1 -1 0
T, 3 -1 -1 1 0

Ha a kozponti atom 4s palydjan barmely, a fenti karaktertablazatban megadott
szimmetriamuveletet (E, Cy4, Cy, ng, Cs) elvégezziik, eredményiil magat a 4s atompalyat
kapjuk. Ezt a sajatsagot tiikkr6zi az Ai, aminek sordban az egyes szimmetriamiiveletek alatt
,»1” szerepel. A teljes oktaéderes, Op pontcsoport esetén (amely az O-val ellentétben magéaba
foglalja a szimmetriacentrum szerinti inverziot is) a 4s pdlya sajatsagainak az Ay
szimmetriajel felel meg. Vegyiik észre, hogy az A;, Aiq szimmetriasajatsagokat jeldlnek, az a;
és ayg pedig ezekkel a szimmetriasajatsagokkal jellemezhet6 atom-, illetve molekulapalyakat.
Hasonl6 megfontolasokkal a harom p atompalya Ti, szimmetriaju, ezért tiy-val jeldlhetjiik
azokat. A 3d atompalyak szimmetriasajatsagaik alapjan két csoportra, nevezetesen Eq (dz2, dye
y?2) €s Tag (dxy, Oxz, dy;) szimmetridgju palyakka valaszthatok szét. Megallapithatjuk, hogy a
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kozponti atom kotések kialakitasara képes atompalydinak besoroldsa szimmetriasajatsagaik
alapjan végezheto el. De mi a helyzet a ligandumok o donor palyait illetéen? Konnytli belatni,
hogy egy szabalyos oktaé¢deres komplex esetén a hat ¢ palya azonos. Akkor milyen alapon
csoportosithatjuk gy azokat, hogy atlapolasukat a kdzponti atom aig, ti, €s eg vagy tyg
palyaival biztositsuk? A szimmetriasajatsagok alapjan csoportositott azonos tipusu
elektronpalydkra jellemzd, hogy a megfelelé szimmetriamiiveletekkel azok egymasba, vagy
az azonos tipusuak keverékébe (linearis kombinaciojaba) vihetdk at, azaz egy ,.készletet”
alkotnak. A ligandum o palyakrol konnyen belathato, hogy az oktaéderes térben egy készletet
alkotnak. Linearis kombinaciok segitségével azonban tetszleges szimmetriaji készletekre
bonthat6 a hat donorpalya. Jol attekintheté megoldas a kovetkez6 1€pésekkel adhatdo meg: 1.)
Megallapitjuk, hogy mely kdzponti atompalya készletek alkalmasak a kotések kialakitasara,
azaz atfedésre a ligandum pdlydkkal. 2.) Ezt kovetéen a ligandum o palydk olyan
kombindcioit allitjuk eld, amelynek szimmetriasajatsdgai a kozponti atom megfeleld
elektronpalyai szimmetriasajatsdgaival azonosak. 3.) Képezziik a kozponti atom és a
ligandumok o-palyaibdl kialakitott azonos szimmetriajii készletek linearis kombinacidjat, a
variacios elvnek megfeleléen 4.) Figyelembe vessziik azokat a kozponti atom palyakat,
amelyeket szimmetriai okoknal fogva nem kombindlunk a ligandum palyakkal.

Kovessiik tehat ezt a gondolatmenetet:

1. Oktaéderes térben a kozponti atom aigq egyszeresen, ty, hdromszorosan és e
kétszeresen elfajult elektronpalydinak  szimmetridgja megfeleld a kotések
kialakitdsahoz.

2. Linearis kombinacioval képezziik a ligandumok o palyaibdl — amelyek a megfeleld
iranyultsagli nemkotd elektronparokat tartalmazzak — az el6z6 pontban meghatarozott
elektronpalyakkal azonos szimmetriaju asg, ti, és eq készleteket (2.19. abra);

g (1\6)(o1 + 02 + 03 + G4 + 05 + G¢)
t1u : (l/\/Z)(Gl — 0%),
(12)(o3 — o),
(1N2)(o2 — o4),
ey’ (1/2)(c2 — 03 + 64 — ©5),
(1N12)(261 — 65 — 63 — 64 — G5 + 20%).

3. Képezziik a kozponti atom és a ligandumok azonos szimmetriaju palyakészleteinek
linedris kombinaciojat, amelynek eredményeként a hat fém atompalyabol és a hat
ligandum molekulapalydjabol 6 — az eredetinél kisebb energidji — kotpalyat és 6 — az
eredetiknél nagyobb energidju — lazitopalyat kapunk.

a1g(1)mo = (112) (a1gm + a1g L) egyszeresen elfajult kotd)
a1g(2)mo = (12) (agm —aig L) (egyszeresen elfajult lazito)
tu(Dmo = (LN2) (tiu m + tu 1) (h&dromszorosan elfajult koto)
t(2)mo = (1/\/2) (tum—tw ) (haromszorosan elfajult lazito)
eg(1)mo = (112) (Egm+€g1) (kétszeresen elfajult koto)
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eg(2)mo = (1N2) (eg m — &g 1) (kétszeresen elfajult lazito)
4. Az elézdekhez hasonlé médon vegyiik figyelembe a kdzponti atomnak azon palyait,
amelyeket szimmetria okoknal fogva nem kombinalunk a liganudum palyakkal. Ilyen
a haromszorosan elfajult tpq készlet. (2.21. és 2.22. abrak)

Ezeket 1épéseket ¢és az egyes 1épések eredményeit Gsszefoglald tdblazat megkonnyiti az
LCAO-MO modszer attekintését.

Fémion Ligandum

L

2.19. abra. A kombinalédé fém és ligandum palyak
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2.10. tablazat. Az egymasnak megfelel6 szimmetridju kozponti atom- és ligandumpalyak
hullamfiiggvényei, valamint ezek linearis kombinaci6javal kapott molekulapalya-
hullamfiiggvények o-donor ligandumokkal képzett oktaéderes komplex esetében. Megallapodas
szerint a ligandumok sorszama 1(L,), 2(Ly.), 3(Lx+), 4(L,.), 5(Lx.), 6(L), ahol az L alsé indexe a
tengelyt (x,y,z), valamint az adott tengely zérusnal nagyobb (+), illetve kisebb(-) értékeinek
tartomanyat jeloli. A kotopalyak energiaszintjeinél (1), a lazitopalyakénal (2) jel lathato

kozponti atom ligandum komplex
palya | y-fuggvény | palya |y-fiiggvény y-fiiggvény E
4s y(azg m) oL |w(aig L) = (UNB)(o1 + 0 + 03 + G4 + G5 + ) Wi = (1N2) (w(aig m) — wlagg 1)) Eay4(2)
y(aig m) W(aig 1) = (1V6)(o1 + 02 + 03 + 04 + G5 + 5p) w1 = (LN2)(w(aig m) + w(agg 1)) Eayq(1)
4px Wt px) oL |Wltw 1) = (1N2)(c3 - o5) Wi = (AN2)((tay pd — Wltay 1) Et1u(2)
4py, Yt py) Yty y) = (1/\/2)(02 —0y) Wi = (LN2)(w(ty oy) — Wt Ly) Et;u(2)
4p, Yt pz) Wty 1) = (1N2)(o1 — o6) Wi = (AN2)(W(tay p2) — Wty 1) Et1(2)
4px Yt px) W(tyy 1x) = (LN2)(c3 — o) Wi = (UN2) (Wt o) + Wltay 1) Etyu(1)
4py, Yt py) Yty 1) = (1/\/2)(02 —0y) ye= \/2)(\|/(t1u o) T W(tw Ly) Et;y(1)
4pz W(tlu PZ) \V(tlu LZ) = (1/\/2)(01 - 05) YL = (1/\/2)(W(t1u pz) + ‘V(tlu LZ) Etlu(l)
3d2 | w(egdy2) oL |wleg ) = (AN12)(201 — 6, — 63— 64— 05 + 266) |y = (LUN2)(w(eq 022) — (e 122) Eeq(2)
3dx2y2 | y(eg by y2) y(eg Lxe y2) = (1/2)(02 — 03 + 04 — O5) v = (U \/2)(‘I’(eg 0i2y2) — y(eg de2y2) Eey(2)
3d,2 V(e d2) y(eg Lz2) = (1/‘/12)(251 — 0y — 03— 04— G5+ 20¢) |yy = (1/\/2)(‘|/(eg d,2) + W(eg Lz2) Eeq(1)
3d,2y2 | y(eg iz y2) V(&g Lxey2) = (1/2)(02 — 03 + 64— Gs) v = (U \/2)(W(eg dy2y2) + (e dy2y2) Eey(1)
3d,y ‘V(tZQ dzy) Yk = ‘V(tZQ dzy) Et2g
3dzz \V(IZQ dzz) Yk = ‘V(t2g dzz) EtZg
3dy, W(tag ayr) W = W(tg dyz) Etyg

Az eljaras 1-3. 1épéseinek eredményeként (m-kotések figyelmen kiviil hagyasaval)
kapott molekulapalya-fiiggvények energiasajatértékei alapjan készitett energiaszint-diagramot
mutatja a 2.20. abra. A 6 ligandum elektronparjai (12 elektron) az ajq, t1, és ey kotopalyakra
keriilnek. Ezek a molekulapalydk foként ligandumpdélya jelleget mutatnak. A kozponti
fématomon eredeti d atompalydin 1évo elektronok a tyg és az eg* palyakat toltik be. A tyg és az
eq* palyak energia-sajatértékének kiilonbsége — Osszhangban a kristalytérelmélettel kapott
eredményekkel — a kristalytér felhasadasi energiaval (A) azonos.
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2.20. abra. LCAO-MO maédszerrel kapott molekulapalya energiaszint-diagram egy altalanos
ML komplexre, ahol L 6-donor ligandum

2.7.3.2 o-donor m-akceptor ligandumokkal képzett oktaéderes komplexek

A kozponti atomnak az eddig figyelembe nem vett tog palyai tengelykozi irdnyuak. Ez azt
jelenti, hogy a tyq palyak (dxy, dxz, dy;) alakja hasonlo a dy_y2 palya alakjahoz. A dyy palya pl.
csak abban kiilonbozik a dy.y2 palyatol, hogy egymasra merdleges két tartdzkodasi
valészinliségi  térrészének  szimmetriatengelyei nem  azonosak a  derékszogii
koordinatarendszer x- és y-tengelyével, hanem ezekkel a tengelyekkel 45°-0s szoget bezaro,
X-y sikban elhelyezkedd, egymadasra merdleges egyenesek. Az egyik ilyen tengely
kornyezetében mozgd elektron hulldmfiiggvénye pozitiv, a masik tengely kornyezetében
mozgo6 elektron hullimfiigvénye pedig negativ eldjelti. Ennek kovetkeztében a dyy palya az x-
¢s y-tengelyek mentén elhelyezkedé liganumokkal m-kotések kialakitdsara képesek. A
ligandum molekulapalyai koziil legegyszerlibben a donoratomok tovabbi nemkotd
elektronparjait tartalmazo p-palyainak, vagy az esetleges iires d-palyainak, illetve szintén iires
n* palydinak kombindaciojaként alakithatunk ki a tyg palydknak megfelel6 szimmetridj
készleteket. A kialakuldé molekulapalydk energiaszintjei szempontjabol kiilon kell kezelniink
azokat az eseteket, ahol az atfedést létesitdé ligandumpalydk iiresek, illetve betoltottek. Az
elébbi esetre jO példak azok a ligandumok, amelyekben a donoratom a ligandum egy masik
atomjaval m-kotést 1étesit, igy van lires m* palydja, vagy a foszfin- és arzin-szarmazékok,
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amelyekben a donoratomnak vannak iires d-palyai. Mindkét esetben a megfeleld szimmetridju
tires palya tipikusan nagyobb energiajti, mint a kdzponti atom tyq palyaja. Ekkor, mint ahogy a
2.21. 4bra mutatja, a n-kolcsonhatis kovetkeztében kialakuld tog ktOpalydja energidja kisebb,
mint a fématomé, azaz stabilizdlodik, aminek kovetkeztében a kristalytér paraméter
novekszik. Vegyiikk észre, hogy ez Osszhangban van a kristalytérelméletnek azon
megallapitadsaval, miszerint a 6-donor n-akceptor ligandumok erds tere kovetkeztében nagy a
kristalytér felhasadas (A).

%
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) *
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2.21. abra. LCAO-MO médszerrel kapott molekulapalya energiaszint-diagram egy altalanos
ML komplexre, ahol L 6-donor zt-akceptor ligandum

A masik eset, ha a ligandum bet6ltott palyai (o vagy n) fednek 4t a kozponti atom
megfeleld szimmetridju iires tpg-palyaival. A koordinalt halogenidionok, vagy az oxigén
donoratomot tartalmazé ligandumok nemkotd o-elektronparjai egyfeldl megfeleld iranytak a
n-kotés kialakitasdhoz, masfeldl az energiaszintjiik altaldban kisebb, mint kdzponti atom {ires
tyg palyainak energidja. Az ilyen komplexeknél (2.22. abra) a mn-kolcsdnhatas kovetkeztében
kialakulo tyq kotépalyajara keriilnek a donoratom elektronparjai, a fématom d-elektronjai
pedig a tyg* és eg* lazitdé palydkra kényszeriilnek, azaz destabilizacio kovetkezik be, és a
kristalytér paraméter csokken. Ez szintén 0sszhangban van a CF-elmélettel, miszerint a o-
donor m-donor ligandumok (VII. és VI. fécsoport donoratomjait tartalmazéd ligandumok)
gyenge teriiek. Ezekkel képzett komplexekben a A paraméter értéke kicsi
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2.22. abra. LCAO-MO médszerrel kapott molekulapalya energiaszint-diagram egy altalanos
ML komplexre, ahol L 6-donor zt-donor ligandum

Az oktaéderes komplexekre alkalmazva a molekulapélya-elméletet azt kell latnunk,
hogy az ugyancsak kvantumszdmokkal jellemezheté hullamfiiggvényekkel le lehet irni az
egyidejlileg tobb atommaghoz tartoz6 elektronok sajatsagait is. Az atompalyak
hulldmfiiggvényeinek linedris kombinacidja alapjan meghatarozott molekulapalyak térbeli
alakjat (az elektronok tartozkodasi valoszintliségi terét) és energia-sajatértékeit (molekulapalya
energia) is meg lehet allapitani. Egy adott molekulapalya energidja alatt azt az energiat értjiik,
amely a rajta ,,tartdzkodo” elektron leszakitasahoz sziikséges. A legfontosabb eredményeket
Osszefoglalo energiaszint-diagramok alapjan megallapithatjuk, hogy a kiilonb6z6 tipust (csak
o-donor, o-donor ¢és m-akceptor, valamint o-donor és mn-donor) ligandumok koordinacidjaval
képz6dd oktaéderes MLg komplexek magneses €s szinképi sajatsagaira, valamint a fém-
ligandum kotések erdsségére is kovetkeztethetiink. A kovetkezd fejezetben a masik ,,nagy”
szimmetrigju tetraéderes komplexek szerkezetének kvalitativ leirasaval foglalkozunk az
LCAO-MO modszert hasznélva.

2.7.3.3 Tetraéders a-donor ligandumokkal képzett komplexek

A tetraéderes komplexekben a négy ligandum egyenld tdvolsagra van a kozponti atomtol. Ezt
ugy abréazolhatjuk, hogy a kdzponti atom a deré¢kszogli koordinatarendszer (0, 0, 0) pontjaban
talalhato, ami egyuttal egy kocka kozéppontja is. A négy — legegyszerlibb esetben azonos —
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ligandum pedig a kocka nyolc csucsabol négyet foglal el, egymastdl azonos tavolsagra (2.23.
abra).

02\
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2.23. abra. A kozponti atomhoz négy ligandum koordinacidjaval kialakulo tetraéderes molekula
vazlatos rajza

N

Az ilyen molekulak szimmetriasajatsagaik alapjan a Ty pontcsoportba tartoznak, melyek
jellemzdit a 2.11. tabldzat mutatja. Ennek felhasznédlasdval megadhatjuk a kdzponti atom
vegyértékpalyainak (4s, 4p, 3d) sajatsagait reprezentald szimmetriajeleket. A 4s sajatsagainak
az A; szimmetria felel meg, az a; pedig ezekkel a szimmetriaclemekkel jellemezhet6é atom-,
illetve molekulapalydk jele. A 4s atompalyabol szdrmazdé molekulapalydk jele tehat a;.
Vizsgaljuk meg, hogy a px, Py, Pz, valamint a dyzy2 és d2, tovabba a dyy, dy,, dy, palyak mely
szimmetriaelemek (E, Cs, C,, o, Ss) szerinti szimmetriamiiveletekkel vihet6k vissza
onmagukba. Ekkor megallapithatjuk, hogy ezek az atompalyacsoportok Ti, E, és T,
szimmetridjuak, és a beldliikk leszdrmaztathatd molekulapalydk jele rendre ti, e és to. A
kovetkezd feladat a négy ligandum o-donor palyajanak hullamfliggvényébdl a kézponti atom

palyai szimmetridjanak megfelelé kombinaciok létrehozésa.

2.11. tablazat. A T, pontcsoport karaktertablazata

E 8Cs 2C, 6o 6S4
A 1 1 1 1
A 1 1 -1 -1
E 2 -1 0 0
T 3 0 -1 -1 1
T, 3 0 -1 1 -1

Konnyii belatni — kiilondsen a 2.24.a. abra alapjan —, hogy a kozponti atom a; palyajaval

kotést kialakitd négy ligandumpélya azonos mértékben jarul hozza a megfeleld molekulapélya

kialakitasahoz, ezért a ligandum hulldmfiiggvénye a kovetkezd:

\|/(a1|_) = (1/2)((51 + 6o+ 03t 64)
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2.24. abra. A kozponti atom 4s (a.), 4p, (b.), 3d,2y2 (c.) és 3d,, (d.) palyainak, valamint a
ligandumok o-donor palyainak elrendezédése a tetraéderes térben

A kozponti atom p, palydjat leiré hullamfiiggvény eldjelet valt az M ¢és ezzel egyiitt a
tetraéder kozéppontjdban. Pusztan geometriai megfontolds alapjan megallapithatd, hogy a 3.
¢és 4. ligandum koordinalod6 o3, o4 palyai ezzel a p, palyaval csak akkor eredményeznek
kotést kialakito atfedést, ha a hulldmfliggvényiiket negativ eldjellel vessziik figyelembe a
kombinaci6 soran. Hasonld gondolatmenet alapjan allitjuk eld a py és py palyakkal atfedést
biztosité ligandumpalya-kombinaciokat is. A kozponti fémion (fématom) 3dz és 3dy
palyainak (2.24.c. abra) vizsgalata arra a koOvetkeztetésre vezet, hogy ezekkel atfedd
ligandumpalya-kombindacié nem valésithaté meg. Ugyanakkor a dyy, dx, és dy, palyak (2.24.d.
abra) szimmetridjanak megfelelé ligandumpdlya-kombinaciok eldallithatok. Ezeket a i
ligandumpélya-kombinacidkat a 2.12. tabldzatban tiintettiik fel. A kozponti atom p- és d-
palyak szimmetridjaval egyezd ligandumpdlya-kombinaciokat Osszevetve megallapithato,
hogy azonos fiiggvényeket taldlunk pyx—dy, ,py—dx, és prdyx, parokra. Ebbdl arra
kovetkeztethetliink, hogy a komplex elektronszerkezetét leird hullamfiiggvények héarom
csoportjat a kozponti atom py, Py, Pz €s dyy, Oxz, dy; palyai, valamint a négy ligandum o-
palyajaval képzett harom kiilonb6z6 kombinacid felhasznélasaval allithatjuk el6. Az igy
kapott hullamfiiggvényekhez — ty(1), t2(2), t2(3) — harom kiilonb6z6é energia-sajatérték
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tartozik, ahogy ezt a 2.25. abra mutatja. A ligandumok oc-elektronparjai stabilizalodnak a
koordinativ kotések kialakuldsaval. A legkisebb energiaji molekulapalya 1ényegében a
kozponti atom iires s-palyaja és a ligandumpalydk kombindcidjanak kovetkezménye. A
kovetkezd to(1) molekulapalya pedig a kozponti atom iires p-palyai, a félig betoltott dyy, Oy,
dy; palyai és a ligandumpalyadk kombinacidjabol szarmazik, éppugy, mint a tx(2) és a to(3)
molekulapalyak. Az e(1) molekulapalya forrasa a kozponti atom kétszeresen elfajult e-
palyaja. A t(2) és az e(1) molekulapalya energiaszintje kozotti kiillonbség a ligandumtér
felhasadéassal (10Dq = A) egyenld. A komplex ty(2) molekulapalydin harom parositatlan
elektron van, ami alapjan megallapithatjuk, hogy a komplex alapallapota kvartett
spinmultiplicitasu. Egy elektron gerjesztése a ty(2) palydkra a parositatlan elektronok szamat
nem valtoztatja és ugyanez mondhaté el a masodik elektron gerjesztésérol is. A Co(Il)
tetraéderes [COX4]2* komplexeket képez néhany egyszerii és jol ismert szervetlen ionnal (X =
Cl, Br, I, N3, NCO, OH"). A komplexek szinképei alapjan a 10Dq értéke 26004600
tartomanyban valtozik a kovetkez6 sorrendben: N3~ < I <Br < NCO =CIl < OH". A lathato

tartoméanyban észlelhetd elnyelési szinképek savjai finomszerkezetet mutatnak.

2.12. tablazat. A tetraéderes komplex kozponti atomjanak és a négy ligandum o-palyaibol
képzett megfelel6 szimmetriaju y hullaimfiiggvényei. A yy- és y -fiiggvények megfelel6 linearis
kombinacidjaval a komplex molekulapalya-hullaimfiiggvényei és a molekulapalyak energia-
sajatértékei meghatarozhaték

kdzponti atom ligandum
palya yu-figgvények palya v -fliggvények
ax 4s v(ai m) oL (a1 ) = (1/2)(c1 + 62 + 03 + ©4)
v(a1 m) y(aw) = (1/2)(c1 + 02 + 03 + ©4)
t 4py W(tox m) oL Y(tax 1) = (1/2)(61 — 62 — 63 + Gy)
4py y(tzy m) Y(toy L) = (1/2)(c1 — 02 + 03— G4)
4p, V(t2z m) Y(t2z L) = (1/2)(01 + 62 — 03— ©4)
t 3dxy W(t2 dzy) oL W(taxy L) = (1/2)(01 + 62 — 63 — ©4)
3dy, W(t2 dxz) V(taxz L) = (1/2)(01 — 62 + 63 — G4)
3dy, y(t2 dyz) y(tayz L) = (1/2)(c1— 02— 63 + G4)
e 3d,2 (e dy2) oL -
3dy2y2 v(e dyey2) -
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2.25. dbra. Egy d’ elektronkonfiguraciéji kozponti atommal és o-donor ligandumokkal képz6dé
T—4-es komplex LCAO-MO modszerrel meghatarozott molekulapalya energiaszint-diagramja

A bemutatott példak alapjan megallapithatjuk, hogy az LCAO-MO moddszer kivalo
eszkdz mind az elméleti, mind a gyakorlati komplexkémikusok szdmaéra. Az utdbbi
szakemberek a szimmetriasajatsagok egyszeri felhasznalasaval képesek kvalitativ mddon
értelmezni a csak o-donor ligandumokkal képzett oktaéderes komplexek elektronszerkezetét,
¢s jO becslést adni a komplexek magneses szuszceptibilitasara a parositatlan elektronok szdma
alapjan. Az elméleti kémikusok pedig jo kozelitéssel képesek meghatdrozni az eq és tyg
molekulapalyak energia-sajatértékei kozotti kiilonbséget, ami a ligandumtér felhasadas
(10Dy), illetve kristalytér felhasadas mértékével (A) egyenld. Az el6z6 fejezetek alapjan is
tudjuk, hogy 10Dq = A. Arra is ra lehet mutatni, hogy a m-akceptor sajatsagot is mutatd c-
donor ligandumok erdsebb teriick, aminek eredményeként a 10D, 1ényegesen nagyobb, mint a
csak o-donor ligandumokkal képzett oktaéderes komplexek 10Dy értéke. Ezzel szemben a -
donor képességgel rendelkezé ligandumok koordinicioja a ligandumtér felhasadas
csokkenését eredményezi. Tanulsdgosnak bizonyult a o-donor ligandumokkal képzett
tetraéderes komplexek szerkezetének vizsgéalata is. A szimmetriasajatsagok alapjan
kimutathato, hogy a ligandumok c-palyainak hullimfiiggvényeivel a kdzponti atom py, Py, Pz,
illetve dyy, dy;, dy, atompalydk szimmetridjanak megfeleléen képzett linedris kombinaciodi
azonos hullamfiiggvény-készletekhez vezetnek.
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2.7.4 A ligandumtér-elméletés néhany koordinacioés vegyilet
elektrongerjesztési szinképe

2.1.4.1 A ligandumtér-elmélet alapjai

Az atmenetifémekkel képzett komplexek tér- és elektronszerkezetébodl adddo legjellemzdobb
sajatsagai — a parositatlan elektronok szama éltal meghatarozott magneses tulajdonsag mellet
— a rendkivill valtozatos szinvilag. A lathaté fény tartomanydban a kiilonb6zd energiaja
fotonok elnyelése eredményeként viszonylag kis intenzitdsu savok jelennek meg a komplexek
oldatardl, vagy szilard mintairdl felvett elnyelési, illetve reflexids szinképeiben. Ezek d-d
atmenetekhez rendelheték, amelyek spinmegengedettek, de szimmetriatiltottak. A Kkis
intenzitds az utobbi kovetkezménye. A szinképek jellemzodi, a sdvok maximumanak helye a
szinképben, vagyis a vizsgdlt molekula alap- ¢és gerjesztett allapotai kozotti
energiakiilonbségek a korabban targyalt kristalytérelmélet alapjan is értelmezhetok. Az adatok
részletesebb vizsgalata azt mutatja, hogy ez elsdsorban azokra a komplexekre érvényes,
amelyeket alkoté fémion(ok) ¢és a ligandumok kozotti kolcsonhatds ionos, azaz
elektrosztatikus jellegli. Ha azonban valamely kozponti atom és a ligandumai kozotti
kolesonhatéas kovalens jellege is szdmottevd, a ligandumtér-elmélet pontosabb magyarazatot
ad a megfigyelt jelenségekre, azaz a szinképben megjelent savok helyzetére.

Mi is a ligandumtér-elmélet lényege? A 2.7.1 fejezetben részletesen foglalkoztunk a
kristalytérelmélettel, amelynek alapelve, hogy a komplexképzddés csak a kdzponti atom és a
ligandumok kozotti elektrosztatikus kolcsonhatas kovetkezménye éppugy, mint az ionos
vegytiletek kristalyracsanak kialakulasa. A 2.7.3 fejezetben pedig az LCAO modszerrel
kozelitett molekulapalyakkal irtuk le a komplexek elektronszerkezetét. Az utobbi eldnyeként
emelhetd ki, hogy a kozponti atom és a ligandumok kozotti kovalens kotések erdsségére a
kisérleti tapasztalatokkal Osszhangot mutatd eredményhez vezet. Nem szabad azonban
megfeledkezniink ennek az un. , fiiggetlen elektron” modellnek a hidnyosséagir6l. Nevezetesen
arrol, hogy a pontos leirashoz az elektoron-elektron kdlcsonhatasokat is figyelembe kellene
venni. Mivel ez a két modell 1ényegében nagyon kiilonb6z6é — talan azt is lehetne mondani,
ellentétes — alapelvre épiil, a jol érzékelhetd eldnyeik mellett hidnyossagaik is kimutathatok.
Joggal mertiltek fel az utobbiak kikiiszobolésére €és az eldnydok megtartdsdra iranyulo
elképzelések. Pontosan ilyen céllal alkottak meg a ligandumtér-elméletet, amely az egyszerti
kristalytérelmélettél annyiban kiilonbozik, hogy figyelembe veszi a kozponti atomok és a
ligandumok kozotti kovalens kolcsonhatdst is. A kristalytérelmélet szerint az elektron-
elektron taszitasi energia a szabad fémion szinképébdl meghatarozott érték. A kdzponti atom
¢s a ligandumok kozotti kovalens kolesonhatas kdvetkezményeként azonban varhato, hogy a
kozponti atom d-elektronjainak energia-sajatértékei nem azonosak a szabad kdzponti ionéval.
Ezért nyilvanvalo, hogy az elektronok kozott fellépd taszitasi energia is valtozik a kovalens
kolcsonhatas miatt. A ligandumtér-elmélet gyakorlatilag ezt a valtozast veszi figyelembe gy,
hogy az elektronok kozotti taszitast a kovalens kotés erdsségétdl fliggd paraméternek tekinti.
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Korabban (2.7.1. fejezetben) ramutattunk, hogy az eclektron-elektron taszitas

kvantummechanikai megfontolasok alapjan a kovetkezd 6sszefliggés alapjan szamithato.

‘P> (2.23)

A ligandumok elektron-elektron taszitasra gyakorolt hatasat perturbacioként kozelitve
becsiilhetjiik a kovetkezd egyenlet alapjan.

o

ahol ¢ a koordinalt ligandumok effektiv toltése, és ri-k a d-elektronok ¢és a ligandumok

e’ ce
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I

‘P> (2.24)

kozotti tavolsagok. Ez az Osszefiiggés azt sugallja, hogy az elektron-elektron taszitast
figyelembe vev® paraméterek, vagyis a Racah-paraméterek (A, B C), a szabad ion
paramétereihez viszonyitva, a ligandumok hatasanak mértékétél fliiggden valtoznak. Késébb
latni fogjuk, hogy ligandumtér valtozasra elsdsorban a B paraméter érzékeny. Minél erdsebb
terli a ligandum, annal nagyobb mértékben csokken a B Racah-paraméter a szabad ion B
paraméteréhez (Bg) viszonyitva. A kdzponti atom és a ligandumok kozotti kovalens kotés
er0sodésének kovetkezményeként a kdzponti atom d-elektronjainak palyai diffuzabba valnak,
azaz az ilyen d-palyak nagyobb kiterjedéstiek, mint a szabad ion d-palyai. Kovetkezésképpen
a d-elektronok kozotti tavolsag nd, ami az elektron-elektron taszitasi energia csokkenéséhez
vezet. Ezzel 6sszhangban a B Racah-paraméter csokkenése érzékelhetd.

A ligandumtér-elmélet 1ényeges eleme, hogy a Racah-paramétereket tigy valtoztatjuk,
hogy — elsdsorban a lathato szinképek sajvainak helyzetébol szarmazo — kisérleti adatokhoz a
kristalytérelméletbdl szamitottaknal pontosabban illeszkedOkhoz jussunk. A paramétereket
kisérleti adatokbdl hatarozzuk meg, de altaldban a kisérletileg megfigyelhet6 fliggetlen adatok
szama kisebb, mint a paraméterek szama. Eppen ezért aligha jelenthetjiik ki, hogy a
ligandumtér-elmélet altalanos érvényli. Csupan azt allithatjuk, hogy ezzel az elmélettel a
kisérleti adatok kovetkezetesen értelmezhetdk olyan paraméterek felhaszndlasaval, amelyek
értékei fizikai szempontbol is észszertiek.

Nem meglepd, hogy jelentds figyelem irdnyult azokra a kisérletekre, amelyek alapjan
varhato volt a fiiggetlen adatok szdmanak novelése. Ezek kozé sorolhatd, pl. a komplexek
meghatarozott geometriaju egykristalyba agyazasa annak érdekében, hogy a folyadékfazisbhan
minden irdnyban azonos valoszinliséggel beallo molekuldk helyett térben rendezetteket
kapjunk. Ilyen koriilmények kozott polarizalt fénnyel felvett elnyelési szinképek elvileg
tovabbi adatokat szolgaltathatnak a komplex szerkezetérél. A moédszer azonban csak az
oktaéderes ¢és tetraéderes szerkezeteknél kisebb szimmetridt mutatd komplexek esetén
alkalmazhat6. Egy masik elvi lehetdség a jellemzd fizikai sajatsdgok (mint pl. a magneses
szuszceptibilitds) mérése kiillonbozo — elsdsorban kicsi, 0-30 K — hdmérséklet értékeken. A
kisenergidjii szintek betoltottsége fligg a homérséklettél, és mivel a magneses tér kis
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felhasadast indukal, a magneses szuszceptibilitds hdmérséklet fiiggvényében mért valtozasa
alapjan e szintek energidja kozotti kiilonbségek mértékére kovetkeztethetiink. Sajnalatos
médon az olyan kis homérsékleteknél, ahol valdoban megszlinik bizonyos szintek
betoltottsége, és ennek kovetkeztében tovabbi hasznos adatokhoz juthatnank, mas gyengébb
kolcsonhatasokat, mint pl. a racsrezgések ,kifagyasat” kell figyelembe venni, ami ujabb
paraméter bevezetését vonja maga utdn. Ezek az ismeretek olyan elméleti modell
kidolgozasara sarkalltdk a kutatokat, amely valamennyi lehetséges ligandumtér paraméter
kozotti kapcesolatot feltarja, ugyanakkor ezeknek a paramétercknek a szama észszertien Kicsi.
Sok ilyen modellel foglalkoztak, és szamos figyelemreméltd eredmény sziiletett.
Mindazonaltal egyszerti és altalanos érvényli modszert nem sikertilt kidolgozni.

A paraméterek szama természetesen fiigg a komplex térszerkezetét6l. Az olyan nagy
szimmetriaju szerkezetek esetén, mint pl. a szabalyos oktaéder vagy tetraéder kevesebb
paraméterrel érhetd el megfeleld pontossdgu leiras, mint a tetragonalis, vagy trigonalisan
torzult oktaéderes komplexeknél. Eppen ezért a ligandumtér-elmélet elényeit, és bizonyos
értelemben hatranyait, is célszerli a mar megszokott egyszerli, oktaéder, illetve tetraéder
térszerkezetli komplexek példdjan bemutatni. A ligandumtér-elmélet keretében is az egyik
legfontosabb paraméter a kristalytér-felhasadas (A), illetve ligandumtér-felhasadas mértéke
(10Dg, A = 10Dy), amit az el6z6ekbdl adédoan tobb tényezd hatdroz meg, mint a ligandumok
Kristalytere”. Nevezetesen, harom tényezot kell szem el6tt tartani:

1. A mar emlitett ligandumok altal létrehozott elektrosztatikus kristalytér hatasat, ami
elvileg a (2.23) osszefiiggés alapjan veheto figyelembe.

2. A ligandum-fém o-kotések hatasat, mivel ezektél a komplex szimmetria sajatsagaitol
(térszerkezetétdl) fliggden a kozponti atom egy (pl. okaéderes), vagy t» (pl. tetraéderes)
palyainak energidja is fligg.

3. A kozponti atom ¢és a ligandumok kozott kialakuld m-kotések hatasat, amelyek a
szintén a kozponti atom tog (pl.okteéderes komplex), vagy e (pl. tetraéderes) palyainak
energiaszintjét modositjak.

Meg kell jegyezni, hogy nemcsak ezek a tényezok befolyasoljak a kristalytér/ligandumtér
felhasadas mértékét, de a tovabbiaknak kisebb a hatasa, mint az itt felsoroltaké.

2.7.4.2 A koordindcios dvezet osszetételének hatasa a komplex geometridra és a termek
energidjara, illetve felhasaddasara

Ahogy fentebb megemlitettiik a kristalytér, vagy ligandumtér szimmetridjanak csokkenése
kovetkeztében szinképek Osszetettebbé valnak. Pontosabban fogalmazva pl. egy
tetragonalisan torzult oktaéderes komplex szinképben tobb sav jelenik meg, mint az azonos
kozponti atomu oktaéderes komplex szinképében. Ez annak a kovetkezménye, hogy a
szimmetriacsokkenés eredményeként a komplex molekulanak tobb energiaszintje van, mint a
megfeleld nagyobb szimmetriaji komplexnek. Masképpen fogalmazva az egynél nagyobb
(péalya (L)) multiplicitasu allapotok felhasadhatnak a torzulds kovetkeztében. Szemléletesen
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ezt a jelenséget a kdzponti atom d-palydk energidjanak felhasadaséval is magyarazhatjuk. A
kozponti atom 6t d-palydja gombszimmetrikus térben azonos energiaju (O6tszorosen elfajult
allapot; dyy, Oxz, Oyz, dz2 Oyey2). Oktaéderes térben a tag (dyy, dxz, dyz) kisebb energidjuva, mig az
eg (dz dyey») nagyobb energidjuva valik. Tetraéderes térben pedig az e palyadk energiaszintje
nagyobb, mint a t,-palyakeé.

Ha a kozponti atomhoz kiilonb6z6 ligandumok koordinaldédnak, pl. MLsX, tipust
komplexet képezve, a komplexeknek a tér- és elektronszerkezete fligg az X ligandumok
egymashoz viszonyitott helyzetétdl (cisz- és transz-izomerek). A transz-izomer tetragonalisan
torzult oktaéder. Az L és X ligandumok térer0sségétdl fiiggéen az M-X tavolsag z-tengely
mentén nagyobb, vagy kisebb, mint az M-L tdvolsdgok. Ez a tetragonalis torzulds a
haromszorosan (tyg), illetve kétszeresen (eg) elfajult allapotok energidjanak felhasadasahoz
vezet. Mindkét allapot két-két szintre hasad. Ha z-tengely mentén nagyobb tavolsagra
helyezkednek el a ligandumok, mint az x- és y-tengely mentén koordinalodo ligandumok
(megnyulés a z-tengely mentén) a dyy palya energidja nagyobb, mig a masik két tpy d-palya
(dxz, dy,) energiaja kisebb, mint oktaéderes térben. Az eq palyak (dz, dyy2) koziil a d, palya
energiaja csokken, a dyo_y2 energiaja pedig né az oktaéderes tér elfajult ey palyak energiajahoz
viszonyitva. Ezeket az energiaszintekben bekdvetkezd valtozdsokat a tetragondlis torzulas
mértékét kifejezd D4(4) és Do(4) paraméterekkel lehet figyelembe venni. Vegyiik észre, hogy
a z-tengely menti megnyuléds a z-tengely irdnyaba orientalt palydk energidjanak csokkenésé-
hez, mig az xy sikban elhelyezkedd palydk energidjanak novekedéséhez vezet az oktaéderes
térben észlelthez viszonyitva. Vagyis ez a tetragondlis torzulas azt eredményezi, hogy z-
tengely mentén csokken a kdzponti atom d-elektronjaira haté taszitas, mikozben az xy sikban
nd a megfelelé d-elektronokra haté taszitas. Mig az ey palyak ,tengely iranytak”, addig a tyg
palyak ,tengelykozi iranytiak”. Ebbdl kovetkezik, hogy tetragondlis torzulds hatisara az eg
palyak energidjanak felhasaddsa nagyobb, mint a ty palydké. Konnyli belatni, hogy egy
siknégyzetes szerkezetli ML, komplexet olyan tetragonalisan torzult oktaé¢deres komplexként
is meg lehet kozeliteni, amelynek z-tengely menti ligandumai nagyon eltavolodnak (végtelen
tavolsagra keriilnek) a kozponti atomtol. Ezeknél a komplexeknél a legkisebb energidjt szint
a dy, dy, palyak energiaja, ezt koveti a tobbi d-palya ndvekvo energiaszint szerint; d,2 < dyy <
Oy (ldsd 2.7.1.7. fejezet 2.14. 4bra). Erdemes megfontolni, hogy az transz-ML,X,
komplexek esetében az L és X ligandumok sajatsagai hogyan befolyasoljadk a komplex
térszerkezetét. Eszszertien azt varjuk, hogy ha az L és X ligandumok erétere (téreréssége)
azonos, vagy kozel azonos, akkor a tyg €s eq szintek energiajanak felhasadasa kicsi, aminek
kovetkeztében az oktaéderes MLg ¢€s MXs komplexekéhez hasonld elnyelési szinképet
¢észlelhetiink a fény lathatd tartomanyaban. Ha X térerdssége kisebb, mint L térerdssége,
akkor a d-palyak energidjanak sorrendje rendre (dxz, dy;) < (dxy) < (dz2) < (dyxe_y2), ahogyan az a
z-tengely mentén megnyult tetragondlisan torzult oktaéderes szerkezet esetén kialakul.
Ellenkez6 esetben, vagyis ha az X térerdssége nagyobb, mint az L ligandumé, akkor az e
palyak koziil a dyey> palya energidja kisebb, mint a d. palya energidgja. A tpy allapot

felhasadasa eredményeként a dy, energidja kisebb, mint az azonos energidju kétszeresen
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elfajult allapoté (dx;, dy;), azaz a sorrend a kdvetkez6 (dxy) < (dxz, dyz) < (dyey2) < (dz2) (2.26.
abra).

Elméletileg két- és haromfogu ligandumokkal képzett hatos koordindcids szamu
komplexek  esetében  kialakulhatnak  olyan  szerkezetek, melyek  haromértéki
szimmetriatengelye az oktaéderként kozelitett alakzat két egymdéssal szemben, parhuzamos
sikokban 1évé szabalyos haromszogei sulypontjan halad at. Elméletileg a tetragonalis
viszonyokhoz hasonldan a trigonalis szimmetria esetén is felhasadnak a megfelel6 oktaéderes
oktaéderes térben észlelhetd allapotai trigonalis torzulas hatdsara a kovetkezOk szerint

valtoznak:
SAog—A 5y
3-|-29_> 3A’1g + 3Eg’1
3-|-11g_) 3 A’zzg + 3Eg’2
3Tzzg_) 3 A’31g + 3Eg3.

Lathato, hogy a haromszorosan elfajult allapotok felhasadnak, egy egyszeresen ¢s egy
kétszeresen elfajult allapotra. A felhasadds mértékét, vagyis az energiaszintekben
bekovetkezd valtozast a trigondlis torzulast figyelembe vevd Dy(3) és Da(3) ligandumtér
paraméterekkel lehet leirni. Erdemes megemliteni, hogy a kétfogh és tobbfogu
kelatligandumokkal képzett komplexeknél bekovetkezd trigonalis torzulds olyan kicsi, hogy a
komplexek szobahdmérsékletii oldatairol felvett szinképein gyakran nem észlelhetd.

2.7.4.3 Tovadbbi geometriai torzuldsok

2.7.4.3.1 AJahn-Teller-hatas

Az ML 0sszetételli, varhatoan oktaéderes szerkezetli, komplexek szinképében is €észlelhetiink
savfelhasadasra utalo savkiszélesedést. Ez az oktaéderes szerkezet torzulasaként értelmezheto,
aminek egyik lehetséges okara a Jahn-Teller-elv mutat ra. A Jahn-Teller-elv kimondja,
hogy minden nemlinearis molekula vagy ion, amelynek valamely allapota
palyamomentum szerint elfajult lenne, geometriai torzulas kovetkeztében stabilizalodik,
ami egyiitt jar az elfajultsig mértékének csokkenésével. Ez azt jelenti, hogy a d"
torzulasokra — amelyek csokkentik a szimmetridt — nem stabilisak. Vagyis a csoportelméleti
alapokon megfogalmazott Jahn-Teller-elv azt mondja ki, hogy egy szabalyos oktaéderes
komplex a szerkezet torzuldsa révén stabilizdlodik, de nem mond semmit a torzulas
mértékér6l. A Jahn-Teller-hatasra gyakran hivatkoznak a kristalyszerkezet meghatarozasok
soran, de talan a legmeggydzOobb adatokat az elv alatdimasztasara az oktaéderes Cu(ll)-
komplexek szinképei szolgaltatjak. E komplexek kdzponti atomjanak elektronkonfiguracioja
d°, oktaéderes térben tZQGeQB, amibdl kovetkezik, hogy az alapterm 2Eg lenne. Az oktaéder z-
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tengelye mentén bekovetkezé torzulas, a fém-ligandum kotéshossz novekedése az e
molekulapalyak energiaszintjének felhasadasdhoz vezet. Mivel a kisebb energidju palyan két,
a nagyobb energiajun pedig egy elektron helyezkedik el a stabilizacié mértéke 61/2, ahol 8; az
g palyak felhasadasa. Erdemes megemliteni, hogy a geometriai torzulas egyiitt jar a tog palyak
felhasadasaval kétszeresen elfajult eq és egyszeresen elfajult byg palyara. Ez a felhasadas, amit
altalaban 8,-vel jeldliink sokkal kisebb, mint 8;. Eppen ezért az oktaéderes komplexek Jahn—
Teller-torzulasa elvileg akkor észlelhetd, ha az alapallapot elektronkonfiguracidja ‘[293691
(nagy spinszamu komplex) ty’ey', vagy to’e,’. Tovébbi lehetdség, amire kivalo példa a
[Ti(H,0)6]**, vagy néhany kobalt(Illkomplex szinképe, ha a gerjesztett allapot
elektronkonfiguracidja ey, illetve tr ey’ (lasd késébb 2.7.4.1 és 2.7.4.4 fejezetekben).

e, ——c
0,
CEP L a;, dy
t, b d

eg g . 2g Xy

b 152 e, d,, ésd,,

2g

z-iranyu z-iranyu
) u 0C-6 any
0szzenyomas nyujtas

2.26. abra. d-palyak felhasadasa tetragonalisan torzult oktaéderes térben

2.71.4.3.2 A kozponti atomtdl fiiggo spin-palya csatolds hatdsa a termekre

A legtobb  atmenetifém-komplex elnyelési  szinképének lathatd  tartomdnyaban
spinmegengedett atmenet koOvetkeztében megjelend savok meglehetdsen szélesek,
félértékszélességik kb. 3000 cm™. Mindez azt jelenti, hogy ha van is valamilyen
kolcsonhatas az adott rendszerben, csak akkor észlelhetd, ha a felhasadas mértéke legalabb
1000 cm ™. Ilyen hatés lehet — a Jahn—Teller-hats mellet — a spin-palya kolcsdnhatés is.

A kristalytérelmélet ismertetése soran feltételeztiik, hogy az elektron mozgdsabol
szarmaz6 palyamomentum és a spinkvantumszammal jellemzett spinmomentum egymastol
fiiggetleniil kezelheté mennyiségek (Russel-Saunders-csatolas). A °F termszimbolummal pl.
olyan allapotot jeloliink, amelynek spinmultiplicitdsa 3 és az eredd mellékkvantumszam
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szerinti palyamultiplicitdsa 7. Az eldébbi azt mutatja, hogy két parositatlan elektron jellemzi
ezt az allapotot, azaz az eredd spinkvatumszam S = 1, amibdl 2S + 1 = 3. Az utébbi pedig
abbol adddik, hogy az F szimbdlum jelentése L = 3 (L az ered6 mellékkvantumszam), amibdl
a palyamultiplicitdas 2L + 1 = 7.

Az elektronspin azt fejezi ki, hogy az elektron 6nmagéban is tigy viselkedik, mint egy
pici magneses dipdlus, és ez a dipdlus kiilsé magneses térben meghatarozott iranyba all be.
Hasonloan az elektron meghatarozott palydn végzett mozgasa kovetkeztében is — az S
allapotok kivételével — kialakul egy magneses dipdlusmomentum. Ezért, ha a
spinmomentumokat €és a palyamomentumokat kiilon-kiilon kezeljik, akkor azt feltételezziik,
hogy a két magneses dipolus nem Iép egymdssal kdlcsonhatdsba. Természetesen ezek
egymasra hatnak, és ezt a hatast fogalmazza meg a spin-palya kolcsonhatas, vagy csatolas. A
részletes elméleti megfontolasok helyett, csupan a szamunkra legfontosabb eredményekre
helyezziik a hangsulyt. Leginkabb arra kell ramutatni, hogy a spin-palya kolcsonhatas az
elfajult allapotok felhasaddsdhoz vezet. Tudjuk, pl. hogy a 4T]_g alterm 12 azonos energiaju
mikroallapotot foglal magaba. Ez a term a spin-palya csatolas kovetkezményekét tovabbi
harom alszintre hasad, mivel bizonyos ,sSpin” ¢és ,palya magnes” elrendez6dések
energetikailag stabilabbak, mint a tobbi. A kristalytér termek spin-palya komponenseinek
szdma a spin- és palyamultiplicitastol fligg. Néhany term lehetséges spin-palya szintjeinek
szamat a 2.7.12 tablazatban foglaltuk 6ssze.

2.13. tablazat. Néhany term lehetséges spin-palya szintjeinek szima

Term Ay | PAyg | Ay | Ay | Ay | By | °Es
Spin-palya szintek szama 1 1 1 1 1 1 1
Term T | Tig | “Tig | “Tog | *Tog | *Tog | Tog
Spin-palya szintek szama 3 3 3 2 3 3 3

A kiilonbozd szintek felhasaddsanak mértéke a kdzponti atom mindségétdl fiigg, és elvileg
meghatdrozhatd a gazhalmazallapoti szabad atomok és ionok szinképébdl. A tapasztalatok
szerint a kozponti atom rendszama ¢€s az oxidacids allapota hatarozza meg a csatolasi allando
¢ (zeta) értékét. A Ti** csatolasi allandojanak értéke, pl. 158 cm* ami sokkal kisebb, mint a
titan(Ill)komplexek  elnyelési  szinképében  megjelend  sdvok  félértékszélessége.
Kovetkezésképpen ez a felhasadas nem észlelhetd. A Ni(Il) esetében a csatolasi allando 703
cm t, ami azt sugallja, hogy a [Ni(H20)e]* szinképében megfigyelhetd felhasadést akar ennek
a hatasnak is tulajdonithatnank. A spin-palya csatolas sokkal inkabb jellemz6 a spintiltott
atmenetekre, amelyek kovetkeztében észlelhetd savok altalaban sokkal keskenyebbek, mint a
megfeleld spin-megengedettek, ezért a kisebb felhasadas is jol észlelhetd. A Rh(IIl) és Ir(III)
stabilis komplexeket képez, ugyanakkor a spin-palya csatolasi allandojuk 1400, illetve 4400
cm ', Ezért varhato, hogy komplexeik szinképében a spin-palya kolcsonhatasbél szarmazo
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felhasadas észlelhetd. A kisérleti tapasztalatok e varakozasunknak megfelelnek, és azt
mutatjak, hogy a masodik €s harmadik sor atmenetifémekkel képzett komplexek szinképének
egyik jellegzetessége a spin-palya csatolas megjelenése.

2.7.4.4 Néhany komplex szinképének elemzése

Forditsuk figyelmiinket ezek utdn néhany jellegzetes komplex elnyelési szinképének kristaly-
¢és ligadumtér-elmélet szerinti kiértékelésére, értelmezésére. Mint ismeretes az atmenetifém-
komplexek szinképében kiilonbozé intenzitasi savok jelennek meg. Ha valamely sav kis
intenzitasu, az azt jelenti, hogy az elektronatmenet tiltott, vagy részlegesen tiltott. A kozponti
atomra jellemz6é d-d atmenetek tipikusan ilyenek. Az erds savokhoz tartozd atmenetek
elektromos dipdl tipusuak. A klasszikus felfogas szerint a molekuléval kolcsonhatasba 1évo
foton elektromos vektora ugy viselkedik, mint egy oszcillald + és — toltéspar. Ez egy
oszcillalé dipolust indukal a molekulaban, és ha a foton altal eldidézett oszcillacionak a
frekvencidja megegyezik a molekula egy természetes frekvencidjaval, akkor rezonancia 1ép
fel, és a fotont a molekula elnyeli. A magyarazat kézéppontjdban az elektromos dipolus
jelleget hangsulyoztuk. Ezért az igy értelmezhetd elektron atmenetet elektromos dipdlus
megengedett atmenetnek nevezziik. Atomok esetében dip6l-megengedett atmenetek azok,
amelyek soran a mellékkvantumszam valtozasa egy: Al = +1. Tehat megengedettek az s <> p,
p <> d és d <> f atmenetek, viszont tiltottak az s <> S, p<>p, ... ésazs<>d, p<>f, ... stb.
atmenetek. Ez magyarazatot ad az atmenetifém-komplexek Kis intenzitdsu d-d savjaira,
amelyek részben tiltott atmenetekhez tartoznak.

A tovabbiakban néhany — a 4. periodus atmentifémeinek ionjaival (atomjaival) képzett —
komplex elektrongerjesztési szinképével foglalkozunk. Napjainkban ezen a teriileten
lényegében mar nem folynak olyan intenziv kutatasok, mint a XX. szdzad kozepén. A
komplexek tobbségének szinképét mar részletesen elemezték, a szinkép savjait azonositottak
¢és értelmezték. Mégis sziikségesnek tartjuk néhany fontos eredmény attekintését, ugyanis
ezek segitségével valhatnak teljesebbé a komplexekre vonatkoz6 elektronszerkezeti
ismereteink. Egy molekula valamely elektronjanak gerjesztése nagyobb energidju palyara,
pontosabban fogalmazva az alapallapoti molekula gerjesztett molekulava alakitasa, a szinkép
ibolyantuli, lathato, esetleg az infravords tartomanyba esé fotonjanak elnyelésekor kovetkezik
be akkor, ha a két allapot energidja kozotti kiilonbség éppen megegyezik a foton energidjaval.
Az atmenetifém-komplexek elnyelési szinképének elsé két savja altalaban gyenge intenzitasu
(néha a harmadik sav is), és a fény lathaté tartoméanyaban észlelhetdk. Ezeket foként a
kozponti atom d-palyaibol szdrmazo molekulapalyak kozotti elektrondtmenetként azonositjuk.
Az ibolyantuli tartomanyban rendszerint sokkal nagyobb intenzitasti savok jelennek meg,
amelyeket a molekula két, dontden kiillonb6zd atomjanak -elektronpalyaibol szarmazo
molekulapalydk kozotti atmenetek idéznek el. Eppen ezért ezeket toltésatviteli savoknak
nevezziik. Az ilyen nagy intenzitasu sdvok mar kis koncentracid esetén is jol észlehetdk, ezt a
sajatsagot hasznaljuk ki szamos jol ismert, klasszikus analitikai eljaras sordn, igy pl. a Fe(Ill)

tioncianatos kimutatdsakor, vagy az indikatorok hasznéalataval végzett komplexometrids
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titralasok esetében. A tovabbiakban azonban, els6sorban a Szimmetriatiltott és
spinmegengedett d-d savok helyzetével, valamint kristaly- és ligandumtér-elmélet alapjan
végzett értelmezésével foglalkozunk. Egy-egy alfejezetben targyaljuk azoknak a
komplexeknek a szinképi sajatsagait, amelyek kdzponti atomjai elektronszerkezetébdl azonos
termek vezethetdk le.

crer

A Ti(Il)-ionnal altaldban oktaéderes geometriajii komplexek képzédnek. A szabad Ti** ion
3d" elektronkonfiguracioju, amibdl a °D term vezetheté le. Ez a term oktaéderes térben
felhasad 2ng és ZEg altermekre, amelyek koziil a Zng a kisebb energiaja, azaz az alapallapot.
Ebbdl kovetkezik, hogy szigoruan oktaéderes térben egyetlen savnak kellene megjelenni az
elnyelési szinkép lathat6 tartomanyaban. A [Ti(H20)6]3+ szinképében 20300 cm *-nél (~500
nm-nél) figyelhetd meg egy maximum. A sdv azonban nem szimmetrikus, és kisebb
energiaknal egy vall is észlelhetd, amit alatimaszt egy inflexids pont 17400 cm *-nél. Ez arra
utal, hogy a szinképben valojaban két egymast jelentés mértékben atfedd sav jelenik meg. Ezt
egyfeldl oktaéder tetragonalis torzulasaval, masfel6l a Jahn—Teller-hatassal is
magyarazhatjuk. Az alapallapot (2ng) felhasadasa 2Bzg és ZEg altermekre kisebb mérték,
mint a gerjesztett allapotu term (ZEg) felhasadasa ZA]_g és ZB]_g altermekre. Az alapallapot a
ZBZg. Az elnyelési szinkép lathatd tartoméanydban tehat a ZA]_g — Zng és a ZB]_g — 282g
atmeneteknek megfeleld savok jelennek meg.

Hullamhossz/ nm
2000 1000 667 500 400 333 287

Molaris elnyelési eggyutthato / (M~'em=")
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2.27. dbra. A [Ti(H,0)e]*" elektrongerjesztési szinképe

crer

ismereteinkbdl azt is tudjuk, hogy oktaéderes térben ez a term is 2Eg és Zng altermekre hasad,
amelyek koziil ebben az esetben a 2Eg az alapallapot. Ennél erésen jelentkezik a Jahn—Teller-
hatas *Eq — “Big + *Aqg. Ezért a [Cu(H,0)e]*" vizes oldataban jol érzékelhet a két egymast
atfedd sav 12000—13000 cm * koriili maximummal.
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2.28. abra. A [Cu(H,0)¢]*vizes oldatirél készitett elektrongerjesztési szinkép

A tetraéderes Cu(Il)-komplexek elektronszerkezete ugyanaz, mint az oktaéderes Cu(Il)-
komplexeké, de az allapotok energiaszintje forditott, vagyis ebben az esetben 2T2g az
alapallapot, ZEg pedig a gerjesztett allapot termje. Lényeges kiilonbség az is, hogy ezek
energiaja kozotti kiilonbség kisebb, mint az oktaéderes térben, annak 4/9-ede. Ezt figyelembe
véve a kristalytérelmélet alapjan 30004000 cm ' tartomanyban varhaté a Ty — °Eg
atmenetnek megfelelé sav. Szamos négyes koordinacios szami Cu(Il)-komplex szinképét
megvizsgalva azt talaltdk, hogy legkisebb energiaju, meglehetdsen széles, aszimmetrikus sav
a szinképben 8000-9000 cm* tartomanyban mutat maximumot. Az alap és a d-d gerjesztett
allapot energiajanak a kristalytérelmélet alapjan vartnal nagyobb kiilonbsége arra utal, hogy a
komplex ion szerkezete torzult tetraéder.

27442 Ad*ésd elektronkonfiguraciojukozponti atommal képzett komplexek szinképe
kozponti atomokkal képzett oktaéderes komplexeknek a lathatdo fény tartomanyaban
észlelhetd szinképeit. Az egyik példa a [V(H,0)e]*" komplex, amely két elnyelési savot mutat
ebben a tartomanyéaban. A kisebb energiaji dtmenet maximuma 17250 cm “-nél, a masiké
25600 cm *-nél jelenik meg a szinképben.
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2.29. abra. A [V(H,0)s]*" elnyelési szinképe

A 2.29. abran lathato szinkép jol értelmezhetd a kristalytérelmélet alapjan, miszerint a
d? konfiguracioju kozponti atom alaptermje °F, és a kovetkezd, a szinkép szempontjabol
fontos term a 3P. Az elébbibdl oktaéderes térben energiajuk sorrendjében 3Tlg, 3T2g és 3A2g
altermek, az utdbbibol pedig a 3Tlg term szarmaztathatd. Az altermek felhasadasa a

ligandumok 4ltal keltett kristaly-, illetve ligandumtér ndvekedésével n6 (2.30. &bra).
A

Energia

2.30. dbra. A d? konfiguraciéji oktaéderes komplexek Orgel diagramjanak egy részlete. A
szinkép lathato és ibolyantuli tartomanyaban megjelené savokhoz rendelt Atmeneteket
fiiggdleges nyilak mutatjak

A 2.29. és a 2.30. abrdk alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a szinképben a
3ng<—3T1g és a 3Tlg(P)<—3T1g atmeneteknek megfelel6 savok jelennek meg. A harmadik,
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ezeknél nagyobb energidju atmenet 3A2g<—3Tlg, az ibolyantuli tartomanyba varhato. Ezt
azonban gyakran elfedik az intenzivebb tdltésatmeneti sdvok. Mindazonaltal igazolhato, hogy
a 3Azg<— 3Tlg atmenetnek megfeleld, altalaban diffuz sév intenzitdsa kicsi.

Vizsgaljuk meg ezek utan részletesebben, hogy mitdl fliigg a 2.30. abran lathato
allapotok energiaja. Elvileg ezeknek az allapotoknak az energidja fiigg a kristalytér-paraméter
(A) értékétdl, a szabad ion °F és °P termjei kozotti energiakiilonbségtél (15B) és a 3T1gj (F) és
STlg(P) allapotok kozott fellépd kolesonhatastol. A masodik fontos tényez6t altalaban 15B—vel
jeloljiik, ahol B az elektron-elektron taszitasi integralok explicit formdban nem egyszeriien
kifejezhetd Osszege, és a Racah-paraméterck egyikeként azonositjuk. Tovabbi Racah-
paraméterek is ismeretesek, amelyek jele A és C. Ezek ugyancsak az elektron-elektron
taszitasi energidkkal ardnyos mennyiségek. A fentebb emlitett harmadik tényezo, a 3Tlg (F) és
3T19(P) altermek kozotti kolcsonhatés, szerencsére csak A és B paraméter fliggvénye, igy a d?
B ismeretében értelmezhetd. A 15B érték a szabad ion termjeinek kiilonbsége, tehat B a
fémion atomszinképébdl meghatarozhatd. Az igy nyert B paraméter azonban csak ideélis
esetben, vagyis akkor alkalmazhat6 a komplexek elektronszerkezetének, s igy szinképének
leirasdhoz, ha a ligandumok ¢és a kozponti atom kozott csakis ionos kolcsonhatas 1ép fel.
Ebbdl kovetkezik, hogy a fém-ligandum kotés kovalens jellegének erdsodése eredményeként
a B valojaban egy illesztendd paraméter, amely értékének megéllapitdsdhoz figyelembe kell
venni a kdzponti atom és a ligandumok kozott fellépd kovalens kolesonhatést. Vagyis a B
illesztésével vessziik figyelembe a ligandumtér hatasat. A fém-ligandum kapcsolat kovalens
jellege két tényezdbdl fakad:

i) A fémion elektronjai részben delokalizal6dnak a ligandumok megfeleld palyaira.

i) A kozponti atom effektiv toltése csokken a komplexképzddés soran.

Az elézéekben mar emlitettiik, hogy a szinkép értelmezéséhez ismerniink kell az egyes
termek (4llapotok) energidjat. Elméleti kémikusok szadmara természetesen igen érdekes
probléma az egyes termek energidjat leird explicit fiiggvények elméleti levezetése. A
koordinacids kémikus elsdsorban azok alkalmazasat helyezi eldtérbe. Fogadjuk el, tehat az
alabbi elméletileg levezetett fiiggvényeket:

ECTyy(F)) = 1/2[15B — 3A/5 — (225B*+18BA+A%) 2 (2.25)
ECT4(F)) = A/5 (2.26)
ECT1y(P)) = 1/2[15B — 3A/5 + (225B°+18BA+A%)"4] (2.27)
ECCA(F)) = 6A/5 (2.28)

Mindhéarom °F termbél szarmazé alterm energidja zérus kristalytér-paraméter esetén zérus, a
3P termb6l szarmazo6 3T]_g term energidja viszont, A = 0-nal 15B. A lathat6 fény tartomanyéaban

észlelhetd savoknak megfeleld atmenet energiajat a 2.26-2.27 egyenletek alapjan szamitjuk
ki:
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AE [*Tyq (F) «<°Ty4 (F)] = 0,5[A-15B + (225B%+18BA+A?)"7] (2.29)
AE [*Tiq (P) «-°Tyy (F)] = (225B*+18B/A+A?)"? (2.30)

A fenti nemlinearis egyenletekben A, B és AB tagokat is talalhatunk, ami miatt azok kezelése
nehézkes. Ugyanakkor, ha minden tagot elosztunk B-vel az egyenletek mindkét oldalan, akkor
csak A/B-t61 fliggd tagok maradnak:

AE4/B = 0,5[A/B-15 + (225+18A/B+A?/B%)*] (2.31)
AE,/B = (225+18A/B+A%/B?)M? (2.32)

Ahol AE; = AE [PToy(F) « *Tiy(F)] és AE; = AE [PTiy(P)® < Tiy(F)]. Tanabe és Sugano
publikalta azokat a diagramokat eldszor, amelyek 1ényegében ezeket a fliggvényeket foglaljak
magukba, azaz az adott term energidja és az alapterm energidja kozotti kiilonbség és a B
Racah-paraméter hanyadosat abrazolja a A/B fiiggvényében (2.31. abra). Vegyiik észre, hogy
egy ilyen diagram abszcisszdja egybe esik az alapallapot energiajaval. Az abrazolasmdd nagy

oktaéderes komplexre érvényes.

1 1
e | Ao S

80 — 1Tlg

A/B

2.31. dbra. Az oktaéderes d° konfiguraciéji komplex Tanabe-Sugano diagramja

Forditsuk figyelmiinket ismét a szinképre és a tovabbi elemzéshez hasznaljuk fel a
(2.31) és (2.32) egyenleteket, és képezziik hanyadosukat. Az igy kapott egyenlet baloldalan a
két sav energiajanak hanyadosa (jelen esetben 17 200/25 600) szerepel, a jobboldal pedig csak
A/B fliggvénye:
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AE1/AE; = [AIB-15+(225+18A/B+A%/B?)*?]/[2(225+18A/B+A%/B?)"?] (2.33)

Az igy kapott fliiggvény A/B = 0-nal zérus, és konnyen belathato, hogy végtelen nagy A/B
értékeknél hatarértékhez tart. Tehat (2.33) monoton ndvekedd fliggvény, melynek
meredeksége fokozatosan csokken. A Tanabe-Sugano diagram alapjan ez megszerkeszthetd
(2.32. abra), illetve numerikus értékei kiszamithatok a (2.33) egyenlet felhasznalasaval. Ennek
ismeretében viszont a mérési eredménybdl szamitott 17200/25600 = 0,67 hanyadosbol A/B
hatarozhatdé meg az adott komplexre, amibdl a Tanabe-Sugano diagram segitségével barmely
atmenetnek megfeleld energia becsiilhetd. A [V(H20)e]**-re a szinkép adataibol A/B = 28
adodik. Behelyettesitve ezt a (2.31) és (2.32) egyenletekbe a mérési adatokbol AE1/B és AE,/B
hanyadosokat kiszamithatjuk, ¢és ezek ismeretében a szinképbdl meghatarozott AE; és AE,
értékeket felhasznalva B paraméterre mindkét adatbol 665 cm ™ adodik. Mivel A/B = 28,
A = 28x665 = 18600 cm .

A A kristalytér-, vagy ligandumtér-felhasadas meghatarozasa ezzel a modszerrel 1ényegében a
ligandumtér kozelités. Eszerint a B nem a szabad ion elektronjai kozotti taszitds energidjat
kifejezd integral értéke, hanem a ligandumok és a kozponti atom kozotti kdlcsonhatas
kovalens jellegétodl is fiigg, ahogy azt az el6zéekben mar kifejtettiik.

1

E(BTEg <_3 T]Q’(F}) 0,8'

ECT, (P) < T,,(F)) 0.67
0,6 -

0,4 -

0,2 -

28
0 T T T T

0 10 20 30 40 50
AIB

2.32. abra. Az d” elektronkonfiguriciéji kozponti atomokkal képzett oktaéderes komplexekre
vonatkozo (2.33) osszefiiggés abrazolasa

Ha a ,tiszta” kristalytérelméletet alkalmazzuk, akkor a szabad ion B paraméterének
értéke 860 cm . Ebbdl kovetkezik, hogy a AE1/B = 20 és AE,/B = 29,8 adédik, amely
adatokbol A/B = 22,5, illetve 18,0; vagyis 4-ra két kiilonbozo értéket kapunk (19400, illetve
15500 cm %) a két sdv maximuma alapjan.

Ez a belsé ellentmondas nem jelentkezik a ligandumtér-elmélet alapjan végzett
kiértékelés soran. Ezt azonban azaltal értiikk el, hogy egy paramétert vezettiink be, és
kovetkezésképpen nincs tovabbi olyan adat, amellyel ellendrizhetnénk az eredményt. Két
kisérleti adatbol hatdroztunk meg két paramétert. Az ellendrzést csak akkor tudnank
megtenni, ha a 3A29<—3T19(F) atmenetnek megfeleld savot észlelnénk. A A és B paraméterek

1

ismeretében ezt megbecsiilhetjiik. Eredményiil kb. 36000 cm ~ adodik. Az elnyelési
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szinképben ilyen energiaknal mar altalaban megjelennek a spin- és szimmetriamegengedett
atmenetek, amelyek nagysagrendekkel nagyobb molaris elnyelési egylitthatoéik miatt elfedik a
kis intenzitdsi d-d atmenetnek megfeleld savot. Mindazonaltal néhany hasonldé komplex
szinképében ebben a tartomédnyban egy kis intenzitasu sav észlelheto.

A kovetkezd példaként vizsgaljuk meg a [Ni(H,0)s]** szinképét, amely a lathaté fény
tartomédnyadban hiarom maximumot mutat 8500, 14100 és 25300 cm ' hulldmszéannal,
amelyeket *Tog «>Agg, *T1g(F) <Ay, T14(P) «—>Agq atmenetként azonositunk.

Hullamhossz/ nm
2000 1000 667 500 400 333 287

Molaris elnyelési eggyutthato / (M~'em1)
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5 10 15 20 25 30 35
Hullamszam/ 1000 cm™'

2.33. abra. A [Ni(H,0)¢]** elnyelési szinképe

A kozéps6 sav finomszerkezetli, aminek okaira még késébb visszatériink. Az egyes allapotok
energiaszintjeit az el6zéekben mar ismertetett Osszefiiggéseket felhaszndlva szamithatjuk ki,
figyelembe véve, hogy a s konfiguracio esetében a kristalytér-paraméter eldjele éppen
ellenkezd, mint a d? konfiguracional.

ECT,(P)) = 1/2[15B + 3A/5 + (225B%-18BA+A?)?] (2.34)
ECTyy(F)) = 1/2[15B + 3A/5 — (225B°~18BA+A%)"2] (2.35)
ECTo(F)) = -A/5 (2.36)
ECAx(F)) = —6A/5 (2.37)

crer

E(*T24(F)) — ECAz(F)) = A =8500 cm (2.38)
A kovetkezd atmenetnek megfeleld energia pedig:

ECT1y(F)) — ECAz(F)) = 0,5[15B+3A-(225B2%-18BA+A?) 7] (2.39)
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Elosztva az egyenlet mindkét oldalat B-vel:

ECT PN -ECALF) 1o A (L0 o8 &) (2.40)
B 2 B B B '

A szabad nikkel(Il)ion B paramétere 1082 cm . Ennek felhasznalasaval a kristalytér modell
szerint a (2.40) egyenletbél A/B = 7,71, amib8l A = 8340 cm . Ez az érték alig kiilonbozik az
elobbi ligandumtér modell szerint meghatarozott 8500 cm *-t6l. A kristalytér modell ebben az
esetben tehat jo kozelitd értéked ad, mivel a kozponti atom ¢és a ligandumok kozotti a
kovalens jelleg szerepe kisebb, mint az elektrosztatikus kdlcsonhatasé. A ligandumtér modell
A = 8500 cm™ paramétere felhasznalasaval az el6z§ egyenlet alapjan B = 900 cm* adodik,
ami a Kristalytér modell alapjan szamolttol mintegy 20%-kal eltér. Kovetkezésképpen a B
paraméter érzékenyebben mutatja a koordinativ kotés kovalens jellegét, mint a kristalytér-
felhasadas (A).

Vizsgaljuk meg, hogy a két modell koziil melyik ad pontosabb eredményt a harmadik
sav figyelembevételével. A 3Tlg(P)<—?’Agg(F) = AE3 atmenet energiaja a kovetkez6 egyenlettel
szadmithato:

AE, = %[155 +3A +(225B7 +—188A+A2)“2] (2.41)

Végezziik el a szamitasokat a kristalytér (CF) és a ligandumtér (LF) modell paramétereivel és

azok kombinacidjaval is, és hasonlitsuk Ossze a szamitott AEz adatokat a mért értékekkel!

2.14. tablazat. A [Ni(H,0)s]*" komplex legnagyobb energiaju d-d atmenetének kiszamitisa
kiilonb6z6 A és B paraméterek felhasznalasaval, valamint a szamitott értékek 6sszehasonlitasa a
mért adattal

A(cm™) B (cm™) — As (em”) :
szamitott mert
8340 (CF) 1082 (CF) 27150 25300
8340 (CF) 900 (LF) 24660 25300
8500 (LF) 1082 (CF) 27390 25300
8500 (LF) 900 (LF) 24900 25300

A tablazat adataibol egyértelmii, hogy a ,tiszta” ligandumtér modell adja a legjobb
illeszkedést. Az is jol érzékelhetd, hogy a B paraméterek mintegy 20%-os kiilonbsége
kovetkeztében a ligandumtér modell Racah-paraméterével mindkét A-ra jo kozelitést kapunk.

Visszatérve a 2.33. abran bemutatott szinkép kozépsdé savjanak finom szerkezetére,
észszerli magyarazat lehet, hogy a nikkel(II)ion spin-palya csatolasi allandoja 703 cm ™, ami
megkozeliti a [Ni(H0)g]** szinképében megjelend masodik sav mintegy 850 cm*
felhasadasat. Ezért ez a felhasadas spin-palya csatolasként is értelmezhetd.
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Az itt targyalt komplexek szinképének azonos sajatsaga, hogy az abrakon lathato
minden egyes sav spinmegengedett atmenet eredménye. A spintiltott atmenetek molaris
fényelnyelési egyiitthatdja tobb nagysagrenddel kisebb, mint a szimmetriatiltott ¢és
spinmegengedett d-d atmenteké. Ezért ezek altalaban 1 M-nal nagyobb koncentracioju
oldatok esetében észlelheték a spinmegengedett és szimmetriatiltott d-d atmeneteknek

megfeleld savok ,vallaként”. A ligandumtér-elmélet természetesen nemcsak a d® és d°

crer

crer

cyey

komplexek szinképében egyetlen d-d atmenet észlehetd, amelybdl a A paraméter kdzvetleniil
meghatarozhatd, értéke a sav maximum helyével azonos.

A Racah-féle B paraméter mind a kdzponti atom, mind a ligandumok sajatsagaitol fiigg.
A [V(H20)6]*" és [Ni(H20)6]** komplexek vizsgalata sordn mar ramutattunk, hogy a kdzponti
atom ¢és a ligandum kolesonhatasanak kovalens jellege csokkenti a B paraméter értékét. Minél
erésebb tehat a fém és a ligandumok megfeleld palyajanak atfedése annal kisebb a B
paraméter. Ezt szemléletessé téve ugy fogalmazhatjuk meg, hogy a kovalens kotés
eredményeként a kozponti atom d-elektronjai nagyobb teret toltenek ki, mint a szabad fémion
esetében. Bebizonyosodott, hogy az oktaéderes komplexek B paraméter értékeit figyelembe
véve a ligandumok sorrendbe rakhatok a kovetkezdk szerint:

F <H,O0<NH;<en<NCS <ClI'~CN <Br <S> ~1I

Ezt a ligandumok nefelauxetikus sorozatanak nevezziik. Az idegen sz0 jelentése
»felhokiterjedés”, ami az elézéekkel 6sszhangban arra utal, hogy koordinativ kotés kovalens
jellegének er6sodésével a d-elektronok tartdzkodasi valosziniiségi terének mérete
megnovekszik, kiterjed, aminek kovetkezménye a B paraméter csokkenése. Hasonlo sorozatot
a fémionok is alkotnak, azonban ebben az esetben olyan egyszerii és egyben szemléletes
értelmezés aligha adhatd. A kovetkezd fémionok B paraméterének csokkenése a
komplexképzddés soran balrdl jobbra haladva novekedik, vagyis ebben a sorrendben csokken
maga a B paraméter.

Mn?* ~ V2 < Ni** = Co?* < Mo < Cr¥* < Fe** < Rh* ~ I < Co® < Mn* < Pt**

A sorrend és az elektronszerkezet kozott néhany kvalitativ kapcsolat megallapithato. Igy pl.
teljesen egyértelmii, hogy minél nagyobb egy adott kdzponti atom oxidaciofoka, annal
nagyobb a B paramétert csokkenté hatas. Az is kitlinik, hogy egy-egy csoportba tartozo és
azonos oxidaciofoku fémionok koziil a legkisebb B Racah-paraméter — természetesen azonos
ligandumok esetén — a legkisebb rendszdmu kdzponti atomé.

A spintiltott atmenetek értékelésénél kell szamolni C Racah-paraméter hatasaval,
ugyanis ez a paraméter dontéen az alapallapotutol eltérd termek energidjat moédositja. A
spintiltott atmenet energidjanak és a B paraméternek a hanyadosa tehat magaba foglal egy C/B
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hanyadost is. Kovetkezésképpen a Tanabe-Sugano diagramok kiilonb6z6 C/B hanyadosok
esetén kiilonbozoéek. Hangsulyozni kell azonban, hogy csak az alapallapotétol eltérd spin-
multiplicitast termek energija valtozik ettdl, a SAzg, 3Tlg(P), 3T2g és 3Tlg(F) értékét nem
befolyasolja C/B, hiszen azok nem filiggenek ett6l a hanyadostél. A diagramokat
leggyakrabban C/B = 4,5 érték felhasznalasaval abrazoljak, annak ellenére, hogy ez
viszonylag nagy érték. Az atmenetifémek els6 soraban a C/B hanyados 3,2-t61 4,8-ig valtozik,
kovetkezésképpen az atlagos érték kb. 4,0. Korabban, amikor még a szamitogépek hasznalata
nem volt elterjedt az ilyen problémak megoldasara a Tanbe—Sugano-diagramokat a spintiltott
atmenetek azonositdsara is hasznaltak, és altalaban kivald egyezést kaptak a kisérleti és a
diagram alapjan szamitott értékekre. A személyi szamitégépekkel ez ma mar rutin feladatnak
tekinthetd, annak ellenére, hogy a d?, illetve a d® konfiguracional bonyolultabb esetekre az
energiaszinteket meghatarozé osszefiiggések is bonyolultabbak.

e 7.

Valtozatos dsszetételii Cr®* komplexeket ismeriink, amelyekben a kdzponti atomnak harom
parositatlan elektronja van. Az oktaéderes komplexek magneses momentuma 3,7-4,0 BM
kozott valtozik, ami jol mutatja, hogy 1ényegében a csak spin érték (3,83 BM) a meghatarozo.
Ez az elsd sor atmenetifém ionokkal képzett komplexeknél altalaban érvényes. Az oktaéderes
szerkezetli komplexek szinképében két spinmegengedett és szimmetriatiltott atmenetnek
megfeleld sav jelenik meg a lathatdé tartomanyban. A harmadik, szimmetriatiltott atmenetet
sokszor egy intenziv totltésatviteli sav fedi el. A [Cr(H20)g]*" komplex szinképében ez a sav
37800 cm '-nél vallként érzékelhetd. A kisseb energiaji atmenetekhez rendelhetd savok jol
lathatok (17360, illetve 24550 cm*l), bar kissé atfednek. Oktaéderes térben 4A29 az alapterm.
A megfeleld energidju fotonok elnyelése a kovetkezd atmenetekhez vezet: 4ng — 4A29,
4Tlg<—4Azg, 4Tlg(P) <—4Azg. Vegyiik észre, hogy a termek jele és energetikai sorrendje
hasonl6 a [Ni(H20)s]*" komplexéhez. A kiilonbség csupan az, hogy a nikkel(II)ionnak két
parositatlan elektronja van, aminek kovetkeztében a termjeinek spinmultiplicitdsa nem 4,
hanem 3. Raadasul a krom(IIT)komplex savjai rendre nagyobb energidknal jelennek meg a
nikkel(Il) megfeleld savjaihoz viszonyitva. Erdemes megemliteni, hogy a [Cr(H;0)]*"
komplex legkisebb energiaju spinmegengedett savjan, a maximumnal kisebb energiaknal egy
vall is kimutathat6, ami spintiltott *E'q«"A,, atmenetként értelmezhetd. A [Cr(NHz)e]**
mutat maximumot, vagyis a [Cr(H20)s]*" komplex szinképéhez hasonlitva ezek a savok
nagyobb energidk felé tolédnak. Az NHjz ligandumoknal is nagyobb térerésségli CN -
ionokkal képzett [Cr(CN)6]3_ komplex szinképében még nagyobb energiaknal jelennek meg a
Tag < *Agq (~26600 cm ™), illetve *Tyy < “Azg (32200 cm ) dtmenetnek megfelel6 elnyelési
savok (2.15.tablazat).
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2.15. tablazat. Néhany [Cr(L)s]- és[Cr(LL);]-tipusi komplex elnyelési savjai maximumanak
energiaja (vs: spintiltott, és vy, v, vs: Spinmegengedett savok) és szamitott paraméterei (B és C:
Racah-paraméterek és £ = Biompiex/Bion)

komplex vaem™) | viem™) | volem™) | veem™) | Bem™) | B C(em™)

[CrDMSO)J* | - 15770 | 22520 | 35180 | 692 | 0,73 -

[Cr(H,0)e]*" 15000 17360 24550 37800 728 0,77 3203

[Cr(NCS)¢]* - 17700 23800 37940 585 0,62 -

[Cr(C,04)s]* 14200 17700 24100 38320 621 0,66 3133

[Cr(NH3)e]** 15300 21500 28490 45940 662 0,70 3353

[Cr(en)s]** 15000 | 21800 | 28500 | 46320 628 | 0,66 | 3325

[Cr(CN)e]* - 26600 | 32200 | 55100 | 500 | 0,53 -

A tablazatban a legkisebb energiaju spinmegengedett és szimmetriatiltott atmenetek energiaja
szerint rendeztiik az adatokat. J6l lathato, hogy ez az érték a [Cr(DMSO)]*" komplexétél a
[Cr(CN)g]* komplexéig monoton névekedést mutat. Ez nem mondhat6 el a masodik elnyelési
sav helyzetével kapcsolatban. A Racah-paraméterek koziil a B érzékeny a ligandumok
valtozasara. A tdblazatban megadott komplexek koziil a hexaakva-krém(IIl) komplex B értéke
a legnagyobb és a hexaciano-kromat(IIT) komplex¢é a legkisebb. A B paraméter a komplexben
a d-elektronok eloszlasanak valtozasat mutatja. Nevezetesen, minél nagyobb a d-elektronok
delokalizacidja anndl kisebb a kozottik fellépd taszitds, €s ennek megfelelden csokken a B
paraméter. A C paraméter viszont csak sziik tartomanyban valtozik, ami arra utal, hogy a
ligandumok mindségétdl a 2Elg és 4Agg termek energiai kozotti kiillonbség csak kis mértékben
fligg.

A d’ elektronkonfiguracidji kozponti atomokkal alkotott oktaéderes komplexek
jellegzetes képviseldi a kobalt(IT) koordinacios vegyiiletek. A nagy spinszamu, vagy Kis
ligandumterii komplexek alapallapota 4T1g [(tgg)s(eg)z], mig a nagy LF-er6sség esetében
kialakulo kis spinszamu komplexek alapallapota 2Eg [(tgg)ﬁ(eg)l]. A 2.16. tablazatban harom
nagy spinszamt kobalt(lIl)komplex szinképének jellemzdé adatait hasonlithatjuk Ossze. Az
adatok azt mutatjak, hogy a ligandumok erdterének novekedésével mindharom elnyelési sav
nagyobb energiak felé tolodik.
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2.16. tablazat. A kobalt(II) kozponti atommal képzett oktaéderes akva, ammin és etilén-diamin
komplexek spinmegengedett és szimmetriatiltott atmenetei

komplex V1= Vo = V3=
Tog(F)e"Tig (F) *Pog(F)—"Tig (F) T1g(P)—"Tag ()
(cm™) (cm™) (cm™)
[Co(H.0)s]** 8350 ~17800 (vall) 20000
[Co(NH3)s]** 9000 18500 21100
[Co(en)s]** 9420 18700 21700

A tetraéderes kobalt(Il)komplexek egyik legfobb jellemzdje, hogy a kdzponti atomjuk
elektronkonfiguracioja nagy spinszami. Az elnyelési szinképiikben harom szimmetriatiltott
sav észlelhetd 4000-5000, 8000-9000 és 19000-21000 cm tartomanyban. Ezek rendre
To(F)—*As(F), *To(F)—*Ax(F)és *T1(P)—"Ax(F) elektronatmenetek kovetkezményei. A
komplexek 10D, értéke altalaban kicsi (4000-5000 cm?), és a szinképek tovabbi
jellegzetessége, hogy a savok intenzitasa kiilonbozé: &1 < &, << &,. Legtobb ilyen
komplexnél a tetraéderes szimmetria torzul, illetve a spin-palya csatolds kovetkeztében az
elnyelési sdvok nem szimmetrikusak, azaz tobb komponensbdl tevddnek Ossze. A [C0X4]27
(ahol X = CI', Br, I') komplexek szinképében észlelheté savfelhasadast gyakran Jahn—Teller-

hat4ssal magyarazzak.

crer

crer

Cr(Il) és a Mn(Ill). Az alapallapota ,.Szabad” gazionok négy elektronja parositatlan,
kovetkezésképpen az alapterm °D. Ez oktaéderes térben két altermre hasad (5Eg €s 5ng),
amelyek koziil a 5Eg a kisebb energiaji, azaz az alapallapota alterm. A két alterm
energiaszintje oktaéderes kristalytérben;

ECEy) =6A—21B—-6D, vagy E(Ey) =6A—21B—0,6A, (2.42)
E(Ty) =6A—21B+4D,  vagy E(°Tyy) = 6A — 21B+0,4A, (2.43)

ahol A ¢és B a Racah-paraméterek és A = 10Dy a kristaly-, illetve ligandumtér-paraméter.
Gyenge oktaéderes térben a d’ elektronkonfiguracio tgggeg1 konfiguracionak felel meg,
azaz — éppugy, mint a szabad ,,gazionok™ esetében — a °D term 5Eg és 5ng altermekre hasad.
Ebbdl addddan egyetlen atmenet (5ng — 5Eg) varhat6 a komplexek szinképének lathato
tartomanyaban. A [Cr(H,0)6]** komplex szinképében 14000 cm *-nél, a [MnFg]* komplex
esetében pedig 21700 cm *-nél észlelhetd sav azonosithatd *Tog «— °Eg atmenetként. Vegyiik
észre, hogy a [MnFg]®> komplexnél nagyobb energiajii fotonok sziikségesek ahhoz, hogy a
5ng — 5Eg atmenet bekovetkezzen. Erés terti ligandumok koordinacidjakor, pl. a [Mn(CNg]*
komplexben, a kozponti atom elektronkonfiguracioja t2g4. Alapallapotban két parositatlan
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elektron van, aminek kovetkeztében 3T1g az alapszint. A nagyobb energiaju allapotokra (lEg,
1ng, 1Alg) bekovetkezd atmenetek spin- és szimmetriatiltottak, ezért kis intenzitastiak. A
[Mn(CNg]* vizes oldataban 21000 cm *-nél észlelhetd egy gyenge sav.

képviseldi a Fe(Il)- és Co(Ill)-komplexek. E két kozponti atom hexaakvakomplexe jol ismert,
amelyek elnyelési szinképében lényeges kiilonbségek mutatkoznak. A [Fe(H,0)s]** esetében
egy kozepes intenzitasu, Osszetett sav észlelhetd, amelyet 5Eg — 5ng atmenetként
értelmeznek. A 10400 cm *-nél maximumot mutatd sav kisebb energiaknal lecsengd oldalan
egy vall jelenik meg (8300 cmfl). Az Osszetett sav két jellemz6 adata kozotti mintegy
2100cm ™ energiakiilonbség  alapjan a jelenség  dinamikus Jahn-Teller-hatassal
magyarazhat6. Meg kell emliteni, hogy a transz-[Fe(pi)sXz] komplexek (pi = piridin, X = CI",
Br) szinképei nagyon hasonlitanak Fe(H,0)s]*" szinképére. A két vegyesligandumu komplex
esetében észlelt savfelhasadast tetragonalis torzulassal értelmezik. Tetragonalis térben mind a
kvintett alapallapotu, mind a kvintett gerjesztett allapoti term felhasad; 5T2g — Sng + 5Eg,
illetve °E;—°Ayy + By A [Co(H,O)]** szinképében két szimmetriatiltott sav
(maximumok;16200 és 23800 cm *-nél) mellett, a kisebb energiaju sav nagyobb
hullamhosszaknal leszallo agan talalhaté egy spin- és Sszimmetriatiltott, kis intenzitasu
atmenetnek megfeleld sav is. A [CoFg]® kivételével, a kobalt(III) jol ismert komplexei
diamégnesesek, azaz az alapallapotii komplexek elektronkonfiguracidja [Ar]d6 [t2g6]. Ennek
megfeleléen az alapallapot 1Alg. A spinmegengedett és szimmetriatiltott atmeneteknek (vi:
(tag)°(eg)" 'T1g < (t2g)® "Ag és va: (t2g)°(Eg)" 'Tag < (t2g)® 'Asg) megfelelé savok 15000 cm -
nél nagyobb energiaknal jelennek meg az elnyelési szinképekben. Kisebb energiaknal pedig,
gyakran a v; vallaként, spintiltott atmenet (vs: (t2g)5(eg,)1 3Tlg — (tzg,)6 1Alg ) is észlelhetd
(2.17. tablazat).

Az atmenetek energiakiilonbségei rendre;

v1=10D; - C (2.44)
v, = 10Dq + 16B — C (2.45)
Ve = 10Dg — 3C (2.46)

Ezek ismeretében a Racah-paraméterek (B, C) és a kristalytér-felhasadasi energia (10Dg) is
meghatarozhatdo a kovetkezOk szerint. A (2.44) és a (2.45), illetve a (2.44) és a (2.46)
egyenletekbdl;

B = (vo—v1)/16 (2.47)
C= (V1 —vstl)/2 (248)
A C értékét behelyettesitve (2.44) egyenletbe;

10Dg = vy + C. (2.49)
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A 2.17. tablazat szinképek alapjan meghatarozott adatait (v, v1, v2) felhasznalva a (2.47-2.49)
osszefiiggésekkel a 10Dg, B, C és S paraméterekre megadott értékeket kapjuk.

2.17. tablazat. Néhany kis spinszamu [Co'"'Xg] komplex szinképének adatai és a szamitott
paraméterek (Vs;,Vi, V2, 10D, B és C mértékegysége em ™, Bign = 1056 cm™, 8 = B/Bion)

komplex Vst V1 V2 10D, B S C

[Co(H,0)s]*" | 8500 16600 | 24900 | 20650 519 0,49 4050

[Co(NO2)s]* | 13250 | 20900 | 28800 | 24730 494 0,46 3825

[Co(NHs)e** | 13200 | 21050 | 29500 | 24980 | 528 050 | 3925

[CO(CN)e]* | 25000 | 32400 | 39000 | 36100 | 413 0,39 | 3700

A tablazat adatai alapjan a kdvetkezo megallapitasokat tehetjiik:
e Az alapallapot és a gerjesztett allapotok energidi kozotti kiillonbségeket elsdsorban a
ligandumok térerdssége (10Dg) hatarozza meg.
e A B paraméter (az X = NHj3 kivételével) lényegében csokken a 10Dy novekedésével.

e [ ésa C paraméter kismértékben valtozik. A tendencia B valtozasahoz hasonlo.

Ki kell hangstlyozni, hogy a kobalt(Ill) kiilonb6z0, hatos koordinicidos szamu
komplexei igen valtozatos Osszetételik és térszerkezetiik kovetkeztében hasznosnak
bizonyultak a komplexek szinképének részletes elemzése és a kiillonbozd sajatsagn
ligandumok hatasainak tanulmanyozisaban. A tovabbiakban néhany tablazat segitségével
mutatunk be figyelemre méltd eredményeket. A [Co(NH3)sX]?* komplexek szinképének
vizsgalata és az elméleti megfontoldsok alapjan végzett elemzések tanulsagosak. Ezek a
komplexek Cgy-szimmetriagjuak. Az oktaéderes szimmetria csokkenése azzal a
kovetkezménnyel jar, hogy a (‘[zg)s(eg)l gerjesztett elektronkonfiguraciobdl levezethetd termek
CTig, *Tag, 'Tag, 'Tag) koziil az alapallapottal (‘Asg) — ami Cyy-szimmetria esetén ‘A; — azonos
spinmultiplicitastiak felhasadnak. A szimmetriavaltozas kovetkeztében a Ty altermjei 'E' és
a, a 1T]_g altermjei B, és 1E?, ahogyan azt a 2.34. abra is mutatja. EIméleti megfontolasok
alapjan a szinképekben észlelt savok a kovetkezé atmeneteknek felelnek meg, amelyek

energiai rendre:

vi(l) = AE(*E1"A;) = 10D, — C — 35/4D4(4), (2.50)
vi(ll) = AE(*Ay—'A;) = 10D, - C, (2.51)
vo(l) = AE(*By—"A;) = 10D, +16B — C — 4D(4) — 5D4(4), (2.52)
va(ll) = AE(Ep—"A;) = 10D, +16B — C + 2D,(4) — 25/4D4(4). (2.53)
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Ezekben az egyenletekben megjelend Do(4) és D4(4) paraméterek az oktaéderes szerkezet
tetragonalis torzulasanak mértékére jellemzdek. A Do(4) a 1T2g allapot energiajanak
felhasadasaval, mig a D4(4) mind a 1Tlg mind a 1ng stabilizaciojaval aranyos energia.

1.
.
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2.34. abra A d° elektronkonfiguraciojiu kozponti atom energiaszintjeinek felhasadasa oktaéderes
és tetragonalis szimmetriaja (C,,), erés ligandumtérben

Ahogy az abra is sugallja, a ‘B és g2 allapotok energiaszintje csaknem azonos. Ennek
kovetkeztében a [CO(NH3)5X]2+ komplexek elnyelési szinképében a B, —'A; és a
'E? — 'A; atmenetekhez rendelhetd savok olyan erdsen atfednek, hogy lényegében egyetlen
maximumhoz tartozé frekvencia hatarozhaté meg 27000 — 32000 cm ™ tartomanyban. Ez azt
jelenti, hogy va(1) = vo(Il) = v,, és ebben az esetben elméleti megfontolasok alapjan D,(4) =
5/24D4(4). Ezt figyelembe véve belathatd, hogy egyfel6l Do(4) < D4(4), masfeldl v, az alabbi
egyenlettel egyenlé akar a (2.52), akar a (2.53) egyenletbe helyettesitjiik be a Dy(4) =
5/24D4(4)-et.

v = 10Dg + 16B — C — 35/6D4(4), (2.54)

Nyilvanval6, hogy ha vo(I) és vo(II) savok olyan mértékben atlapolnak, hogy lényegében
egyetlen savnak tekinthetdk, akkor D2(4) olyan kicsi, hogy nem hatarozhaté meg a szinkép
alapjan. A 2.7.8. tablazat adatai azt is mutatjak, hogy X = H,O, NCS", NO,, N3, CN~
komplexek szinképében vi(l) és vi(II) erésen atfed, ezért ennek a savnak az energiaja (viz) @

vi(I) és vi(Il) energiak atlaga, azaz;
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Vig1 = 10Dg — C — 35/8D4(4) (2.55)

Ezen tulmenden érdemes azt is kiemelni, hogy még az X = CI", OH" ¢és F ligandumokkal
képzett komplexek szinképében is jelentdés a vi(I) és vi(II) savok atfedése. Raadasul a
nagyobb energidju sav vallként jelenik meg, ezért maximumahoz tartozo energia viszonylag
nagy hibaval becsiilhetd, még akkor is, ha megfelel0 matematikai eljarassal végezziik el a
savok felbontasat. Ezért a paraméterek (D4(4), B, C) meghatarozasakor a vi(II) energiat az
oktaéderes [Co(NHa)e]*" komplex vi(Oy) energidjaval azonosnak tekinthetjiik. Mindezeket
figyelembe véve a szinképek adatai alapjan a jellemzd paramétereket a kovetkezd 1épések
szerint hatarozzuk meg:

1. A (2.50) és a (2.51), illetve a (2.55) és a (2.51) egyenletek kiilonbségét képezve és

vi(Il) = v1(Op) kozelitést elfogadva,;

D4(4) = 4(v1(Op) —v1(1))/35 (X = CI", OH" és F ) komplexeknél
D4(4) = 8(v1(On) —v141)/35 (X = H,0O, NCS™, NO;, N3, CN") komplexeknél

2. A (2.54) és (2.51) egyenlet kiilonbsége alapjan — felhasznalva a mar kiszamolt D4(4)
adatot — B is meghatarozhato;

B = (v—v1(Oy) + 35D4(4)/6)/16

Sajnos a spintiltott atmenetek energiainak hianyaban a (2.50)—(2.55) egyenletek
felhasznalasaval a tobbi szamitott adat (10Dq és C) értékeit nem tudjuk ellendrizni.

Mindazonaltal érdemes a tdblazat adatainak kvalitativ elemzését is elvégezni. Latjuk,
hogy a 10Dy érték tag hatarok kozott valtozik (11140 cm < 10D, < 38180 cm?), ami azt
mutatja, hogy a heteroligandum mindségétdl jelentésen fiigg a ligandumtér energia, és
emellett a tetragonalis torzulast jellemz6é Da(4) tényezd is (—377 cm * < Dy(4) < 395 cm ™).
Hasonlo megallapitas tehetd a transz-[Co(NH3)4X2] komplexek 10D és Da(4) paramétereinek
valtozasat illeten is, azzal a megjegyzéssel, hogy kevesebb ligandumtér erdsség valtozas
(11380 cm * < 10D, < 31700 cm ) a D4(4) paraméter jelentésebb valtozasahoz (—384 cm™* < D,
(4) < 777 cm™Y) vezet. Ez utobbi alatimasztja azt az észszerli sejtést, hogy az X ligandum
térerdsségének novekedése nagyobb mértékli tetragonalis torzuldst eredményez a transz-
[Co(NH3)4X;] komplexek szerkezetében, mint a [Co(NH3)sX] komplexekében.
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2.18. tablazat. Néhany [Co(NHj;)sX]-tipusi komplex elnyelési szinképére jellemz6 adatok;
spinmegengedett elnyelési savok maximumanak helyei és ligandumtér paraméterek (vi(I),vi(11),
vz, 10Dy, D4(4), B, és C mértékegysége em ™, ff = B/Bcoqiiny-ion)

X vi) | vai) | v2 | 10D, | Ds(@) | B B C
H,0 20500 30400 | 20580 | 126 | 630 | 0,59 -
NCS 20600 27150 | 21380 | 103 | 419 | 0,38 -
NO, 21750 30800 | 30580 | ~160 | 551 | 0,52 -
N~ 19320 27150 | 11140 | 395 | 525 | 0,49 -
CN- 22700 30600 | 38180 | —377 | 459 | 0,43 -
cr 18720 | 21400 | 27500 | 15660 | 266 | 500 | 0,47 | 3575
OH | 19000 | 21500 | 27100 | 16780 | 234 | 463 | 043 | 3925
F 19450 | 21800 | 28270 | 18580 | 183 | 518 | 0,49 | 3175

A tetragonalis, Dsp-szimmetriaju ligandumtér természetesen a tranSZ-[CO"'(NH3)4X2]
komplexek szinképének jellegzetességeiben is érzékelhetd. A Dap- és a Cyy-szimmetriaja
térben az oktaéderes termek felhasadasa hasonlo (2.34. abra) azzal a kiilonbséggel, hogy a Cay
szimmetriajo komplex f6 szimmetriatengelyére meréleges sik nem tiikorsik, ezért a ,,g”
jelolés elmarad.

A legtobb ilyen komplexnél a v; felhasadasa érzékelhetd. Vagy a két maximum
kozvetleniil azonosithato, vagy a deformalt és kiszélesedett sdv konnyen felbonthato két
savra, amelyeknek maximuma a savfelbontast kovetden megallapithat6. A felhasadas azoknal
a komplexeknél jelentkezik, amelyekben az X ligandum az NHs-t6l viszonylag tavol van a
ligandumok spektrokémiai (illetve nefelauxetikus) soraban. Azonban olyan komplexekkel is
talalkozhatunk — pl. az X = NO;, H,0, N3~ — amelyek szinképében 1ényegében egyetlen, igaz
kissé kiszélesedett, v1 sav jelenik meg. Ezeknél az X ligandumok az NH3 kézelében talalhatok
a spektrokémiai sorban.

A 2.19. tablazat adatait ugy rendeztik, hogy az els6 harom sorban a nehezen
érzékelhetd vi felhasadast mutatdé komplexek keriiljenek. Ezeket kovetik azoknak a
komplexeknek az adatai, amelyeknél egyértelmiien azonosithatdé a vi(I) és vi(I). A két
csoporton beliil a f6 rendezd elv a v1 savok energidja volt. Ezeket az adatokat dsszehasonlitva
a 10D, értékekkel megallapithatd, hogy a 10Dy novekedése a vi sav(ok) nagyobb energidk
”'(en)ZXZ] megfeleld
adatait ndvekvd 10D szerint rendeztiik. Ennek megfelelden a szinképben megjelend savok
energiainak sorrendje Br < ClI" <F <NCS < H,;0 < NHs.

felé tolodasahoz vezet. Ezt a megallapitast figyelembe véve a transz-[Co
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2.19. tablazat. Néhany transz-[Co(NHj3),X;] komplex elnyelési szinképének jellemzo6 adatai;
spinmegengedett elnyelési savok maximumanak helyei és a ligandumtér-paraméterek (vy(l),
vi(I1), v5, 10Dy, D4(4), B, és C) cm™-ben megadva, f# = B/Bco(iny-ion)

X vi) | w(l) | v» | 10Dy | Ds@) | B B C
NO, 22730 ~28850 | 31700 | —384 | 348 | 033 | -
H,0 19530 28000 | 18900 | 347 | 561 | 053 | -
N3~ 17650 ~25250 | 11380 | 777 | 546 | 051 | -

CH3CO, | 18150 | 21700 | 27470 | 19180 | 331 552 0,49 | 3275

MCIA 18020 | 21800 | 27620 | 18920 | 346 537 0,50 | 3175

DCIA 17920 | 21800 | 27860 | 18720 | 358 556 0,52 | 3175

TCIA 17760 | 21900 | 28010 | 18400 | 376 572 0,54 | 3075

ClI 15880 | 21050 | 24950 | 14640 | 591 459 0,43 | 3925

Osszehasonlitva a 2.19. és 2.20. tablazat azonos X ligandumokhoz tartozd adatait, azt is
megallapithatjuk, hogy a kétfogu ligandummal (en) képzett komplexekben mind a 10D4, mind
a savok maximumdhoz tartozd energidk nagyobbak, mint a megfeleld tetraammin
komplexeké. Ezek utan érdemes dsszehasonlitani a transz-[Co""(en),X,] és cisz-[Co"'(en),X5]
komplexek elektrongerjesztési szinképeinek jellemzdit és a ligandumtér paramétereit. A CiSz-
[Co" (en),X5] komplexek szinképében altalaban két jol definialt, kiilonallo és lényegében
szimmetrikus lefutast, kdzepes intenzitasu sav észlehetd a lathatoé fény tartomanyaban. Tehat
nem hasad fel a v; sav. A 2.20. és 2.21. tablazatok adatait dsszehasonlitva a kovetkezdket
allapithatjuk meg:
e A transz komplexek [Co(en)s]** oktaéderes szerkezetébdl levezethetd tetragonalis
szerkezetté valtozasat a D4(4) paraméter, a cisz-komplexeknél pedig ezt a geometriai
(és energetikai) modosulast a D4(2) paraméter mutatja.
e A transz komplexeknél a tetragonalis torzulds mértékének csokkenése (709 cm™ >
Ds(4) > 0 cm™) a ligandumtér erésségének valtozasahoz (12930 cm™* < 10Dq <
25330 cm!) viszonyitva jelentsebb, mint a cisz-komplexeknél, a D4(2) paraméter
csokkenése (485 cm ™ > D4(2) > —750 cm ™) a ligandumtér erésség véltozasahoz
(12980 cm ' < 10D, < 44450 cm ) viszonyitva.
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2.20. tablazat. Néhany transz-[Co(en),X;] komplex elnyelési szinképére jellemz6 adatok
(spinmegengedett elnyelési sivok maximumanak helyei) és ligandumtér-paraméterei (vy(l),
vi(l1), v, 10D, B és C mértékegysége em™)

X vi) | vai) | v2 | 10D, | Ds(@) | B i C

Br 15250 | 21720 | 26120 | 12930 709 550 0,52 3605

Cl 16200 | 22480 | 25850 | 14830 600 494 0,46 2845
F 17200 | 22640 | 27620 | 16830 486 563 0,53 2685
NCS™ 19730 29720 | 18450 393 660 0,62 -

H,0 18200 | 22500 | 29120 | 18830 371 615 0,58 2825

NH3 21450 29720 | 25330 0 517 049 |-

2.21. tablazat. Néhany cisz-[Co(en),X,] komplex elnyelési szinképére jellemzo adatok
(spinmegengedett elnyelési savok maximumanak helyei) és ligandumtérparaméterei (v1,v,, D,
D,(2) és B mértékegysége cm™)

X vi V2 10D, Da(2) B i
OH" 19330 | 27000 | 12980 485 524 0,49
H.0 20200 | 28170 | 18050 286 524 0,49
NCS 20370 - 19040 247 - -
NHa 21470 | 29800 | 25460 5 520 0,49
NO, 23000 - 34340 354 - -
CN- 24730 | 32370 | 44420 750 409 0,39

2.7.4.45 A delektronkonfigurdcidjikzponti atommal képzett komplexek szinképe

Az el6z6ekben mar emlitettiik, hogy néha a nagyon kis intenzitas spin- €s szimmetriatiltott
atmenetek is észlelhet6k a komplexek lathato szinképében. Az ilyen atmenetek ,,legszebben”
Fe(111)-komplexek alapallapota ilyen feltételek mellett (gyenge ligandumtér) 6A1g, ¢s mivel az
Osszes gerjesztett allapotu term spin-multiplicitdsa az alapallapoténal kisebb, minden egyes
atmenet spintiltott. A spinmegengedett atmenetek hianyaban ezek jol észlelhetok, a
kristalyokrol késziilt szinképében. A [MH(H20)6]2+ vizes oldatanak szinképében nyolc igen
kis intenzitasu spintiltott (st) &tmenet azonosithatd, az alabbiak szerint;
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Vst,1 = ‘
Vst,2 = ‘
Vst,3 = ‘
Vst,3 = ‘
Vst4 = ‘
Vst,5 = 4
Vst,6 = ‘
Vst,7 = ‘
Vst,g = ‘

Tig (G) — °Ayq (18870 cm ™)
Tog (G) — °Ayq (23120 cm ™)
E (G) < °Ayq (24960 cm )"
Ag (G) — °Ayq (24960 cm )"
Tog (D) — °Agq (25280 cm ™)
Eq (D) «— °Ayq (27980 cm ™)
Tig (G,P) — °Ayq (29750 cm™)
Az (F) «— Ay (32960 cm ™)
Ty (F) — ®Ag (40810 cm ™)

Az els6 négy sav maximumanak helyzete elméleti szamitdsokkal jo egyezést mutat. A 10D

értéke

8480 cm . Kiilonbdzé szerzok altal a komplexre meghatarozott B = 860 cm Y, illetve

B =671 cm ™. Mivel az utobbi kisebb, mint By (By = 786 cm ™) valosziniileg az utobbi a
pontosabb érték.

2.8 Ellenorzo kérdések, feladatok

10.

Milyen sajatsagok alapjan csoportosithatok a kozponti atomok és a ligandumok?
Milyen csoportokba sorolhatok az anyagok magneses viselkedésiik alapjan?

A negyedik periodusban 1évo dtmenetiféemekkel képzett komplexek mdgneses
momentuma hogyan szamithato ki?

Mi a komplex egyensulyok leirasaban fontos disszociacios, képzodési- és stabilitasi
dllandok kozotti kapcsolat?

Az MLg" dltaldnos képletii komplexek milyen térszerkezetiiek lehetnek?

A cisz-transz izoméria milyen térszerkezetii komplex molekuldk, ionok esetében
figyelheté meg.

Hany term jellemzi a ,,szabad” Ni(ll)-iont és ennek az ionnak az alaptermje hogyan
hasad fel oktaéderes, illetve tetraéderes kristalytérben?

Mi a diamdgneses [Nio(CN)e]* térszerkezete?

Milyen valtozas kévetkezik be valamely [F eL6]4'k0mplex elektronszerkezetében, ha az
eredetileg o-donor sajatsdagu ligandumokat o-donor és m-akceptor tulajdonsdgi
ligandumokra cseréliink ki?

Mi a magyarazata annak, hogy a B Racah-féle paraméter értéke egy adott kozponti
atom esetében jelentosen csokken a koordinalt ligandumok erdterének novekedésével.
Hasonlitsa dssze pl. valamely csak o-donor, illetve o-donor és m-akceptor sajatsagi
ligandumokkal képzett komplexek B paramétereit!
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3 Komplex egyensulyok kémiaja

A koordinéacios kémia alapjait lerak6 Werner-féle kisérleteket és eredményeket kovetden
csupan mintegy fél évszadzadnak kellett eltelni ahhoz, hogy a kémia eme 0j aga a fejlodés
kovetkeztében a szervetlen kémia egy részébdl a kémia egészét atszovo, abba integralddo
tudomanyteriilett¢ valjon. Werner szinte kizdrdlag kinetikailag inert komplexek
térszerkezetével foglalkozott, ezért munkassidga idején egyensullyal kapcsolatos kérdések
vagy nem meriiltek fel, vagy megvalaszoldsuk nem okozott nehézséget. A komplex
egyensulyok kémiajanak kialakulasaban mérfoldkének szamit Jannik Bjerrum 1941-ben
kozzé tett dolgozata, amelyben az atmenetifém-amminkomplexek képzddési allanddinak
meghatarozasdra kidolgozott 4altaldnos modszert ismertette. A tudomdny fejlédése
szempontjabol kiilondsen érdekes lenne megallapitani, hogy miért kellett oly sokdig varni a
probléma ilyen szinti megoldasaig annak ellenére, hogy a komplex egyensulyok mennyiségi
kezeléséhez sziikséges feltételek, ismeretek mar rendelkezésre alltak.

A komplex egyensulyok leirdsanak kérdése természetesen elvalaszthatatlan az
elektrolitok szerkezetével kapcsolatos nehézségek megoldasatol. A komplex egyensulyok
kezelés¢hez eldfeltétel volt az elektrolitos disszocidcid elvének és a tomeghatéas torvényének
ismerete. Ennek ellenére, még ezt megel6zden, szamos elektrokémiai kisérleti eredmény azt
mutatta, hogy bizonyos atmenetifém-ionok oldatdban kell képzddni olyan — a fémiont magédba
foglalo — komplex részecskéknek, amelyek toltése negativ.

Ostwald volt az, aki 0sszekapcsolta Arrhenius elektrolitos disszociaciéra vonatkozo
elméletét a tomeghatas torvényeével, €s kiilonbozd gyenge savak disszociacios allandojat
vezetOképességi mérések alapjan meghatarozta. A komplex ionok jelenlétére lehetett volna
kovetkeztetni megoszlasi, oldhatosagi és kinetikai kisérletek adataibol is.

Néhany korai kutatds eredményeként még a komplex ionok stabilitasi allandgjat is
megadtak. Valamely ML, komplex ion képzddése a kdvetkezd egyenlettel adhaté meg:

M +nL = ML, (3.1)

Mj.: az egyszerliség kedvéért az egyensulyi reakciok felirasa soran eltekintiink az egyes
részecskék toltéseinek megadasatol és a komplex képletében szerepld [ ]-jelek hasznalatatol.
Alkalmazva a tomeghatés torvényét:

_IML,]

= . 3.2
" MILT 42

Természetesen, a fémiont és a ligandumot tartalmazé oldatban nem csupan egy adott
Osszetételli komplex ion, hanem a kiilonb6zé Osszetételli ionok sorozata 1étezik, amelyeket
MqL: altalanos képlettel adhatunk meg. Az MgL, részecske disszocidcios allandoja a
tomeghatastorvény értelmében:
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M][LT

K:—[ I'L] : (3.3)
[M,L,]

Az egyik felmeriil6 probléma a részecskék Osszetételének meghatarozasa (q és r). Erre

lehetdséget ad a koncentracios elemek elektromotoros erejének (E) mérése, amellyel nagy

stabilitasu részecskék Gsszetételét tudjuk meghatarozni. Ha a fenti egyensutlyi allandot felirjuk

ey

egyenletet kapjuk:

(M)} [M L LILL,

- . (3.4)
ML ML LILL

Tekintsiik a fenti hdnyadost arra az esetre, ha kiilonb6z6 fém analitikai koncentraciok (Ty =
[M] + q[MgL]) mellett alkalmazunk jelent6s ligandumfelesleget ugy, hogy a ligandum
analitikai koncentracioja (T. = [L] + r[MyL,]) mindkét oldatra megegyezik. Ekkor a szabad
ligandum koncentracidja ([L]) 1ényegesen nagyobb, mint a kotott ligandumé (r[MqL]), és igy
[L]1 = [L]o = Ty, azaz:

[M]f _ [Mqu]l
[M]g [Mqu]Z

(3.5)

crer

koncentracios elem elektromotoros ereje ezt figyelembe véve:

=ﬂln([M]1]= RT In([MquL} 356)
nF ([M],) nFq {[M.L ],

Mivel a nagy ligandum felesleg azt jelenti, hogy a fémion szinte csak komplexalt forméaban
van jelen, vagyis [MqL:]q = Tw, igy a q kiszamithato.

crer

crer

ligandumfelesleg miatt a fémion itt is csak komplexalt formaban van jelen, és mivel Ty
allando, ezért [MqL,] is allando. Ezzel egyszeriisitve a 3.4 egyenletet, az alabbi Osszefliggést
kapjuk:

M}, _ [, )™ 37)
M], (L] '

Osszevetve ezt a 3.6 egyenlettel:

:ﬂln[[M]ljz RTr |n([|—]1j (3.8)
nF ([M],) nFq \[L],
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Természetesen, ebben az esetben nem tudjuk megmondani, hogy kiilonb6z6 korilmények
kozott milyen egyéb Osszetételli és milyen stabilitdsu komplexek vannak az oldatban. A
modszer akkor alkalmas 0sszetétel meghatarozasara, ha a komplex ,,egy 1épésben” keletkezik,
¢s annak nagy a stabilitasa.

Meglep6 lehet, de mar egy 1914-ben megjelent kdnyv (szerzdje Jaques) fliggelékében
megtaldlhatok azok az Osszefliggések, amelyek alapjan az egycentrumi komplexek
Iépcsdzetes képzddési  allandoi  elvileg meghatarozhatok potenciometrids mérések
eredményeibdl. A fémion analitikai koncentracioja a szabad ion és kiillonb6zd koordinacios

szamu komplex részecskék koncentracidinak 6sszege,
Tm =[M] + [ML] + [ML,] + ... + [MLy]. (3.9)

Ahol, N a maximalis koordinacios szam. A 1épcsézetes disszociacios allandokat figyelembe

véve,

Ty :[M]{1+ [L] + L + (" } (3.10)

vt
Kdl KdleZ KdleZ"'KdN

Az egyenlet N ismeretlen allandét foglal magaba, tehat ha N kiilonboz6

ligandumkoncentracional meg tudjuk hatdrozni a szabad fémion koncentraciojat a
disszocidcios allandok kiszamithatok a kdvetkezd egyenletrendszerbol:

2 N
TM :[M]l{l-i—E—F&—F...‘FL} (311)
Kdl KdleZ KdleZ"'KdN
2 N
T, =[MI, {1+ [Ly +ﬁ+m+¢} (3.12)
Kdl KdleZ KdleZ"'KdN

Az egyenletrendszer megoldasat az neheziti, hogy a ,,szabad” ligandum egyensulyi
koncentracioja, [L] nem ismert. Ha azonban nagy ligandum felesleget alkalmazunk, ami azt
jelenti, hogy a szabad ligandum koncentracigja mellett a koordinalt ligandumoké
elhanyagolhatoan kicsi, az egyenletrendszer konnyen megoldhatd. Ennek ellenére ezt az elvet
egészen 1940-ig nem alkalmaztak.

Azt, hogy a komplexek egész sorozatat kell figyelembe venni a képzddési allandok
pontos meghatarozasa soran, eldszor Niels Bjerrum bizonyitotta, a krom(IIl) tiocianationnal
képz6dd komplexeinek szisztematikus vizsgalata alapjan, mar 1915-ben. Niels Bjerrum
valasztasa azért esett a krom(III)komplexek egyikére, mert a kiilonboz6 tiocianato
komplexeinek képzddése és disszociacidja lassu folyamat; ezek a komplexek kinetikailag
inertek! Ezért megfeleld, gyors kisérleti modszerekkel az egyensuly elérését kovetden a
rendszer egyes részecskéinek egyensulyi koncentracioja kell6 pontossdggal meghatarozhato.
Az észszerlien kivalasztott rendszer tehat alkalmas volt arra, hogy a 1épcsdzetes képzdodési
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crer

szamoljak ki. Bjerrum munkéjanak legnagyobb eredménye az volt, hogy kisérletileg igazolta
a lépcsdzetes komplexképzddést. Csupan roviden foglalkozott a képzdodési allandok
szamitasanak matematikai leirdsaval, ugyanis meg volt gy6zddve arrdl, hogy ha alkalmazzuk
a tomeghatas torvényét, s ismerjiik a képzddési allandokat, akkor csupan egyszerii algebrai
szamitasokat kell végezniink ahhoz, hogy egy komplex egyensulyi rendszer Osszetételét
megadjuk.

Bjerrum alapvetd munkajat kdvetden azonban az oldatkémiai kutatasok f6 iranyat az
elektrolit oldatok tulajdonsagainak leirasa, az aktivitas tisztazasa jelentette. Ezek a kutatasok
kiemelked6 eredményekhez vezettek és a Debye-Hiickel elmélet sikere meglehetdsen hattérbe
szoritotta a komplex egyensulyokkal foglalkoz6 kutatdsokat. Bizonyos vélemények alapjan
arra gondoltak, hogy a komplex egyenstlyokat csak kivételes esetekben kell figyelembe
venni, ugyanis az oldatokra vonatkozé torvények ,,sériilését” nem a tomeghatas torvényén
alapulo komplex egyensulyok okozzék, hanem az ionok kozott még nagy tavolsagok esetén is
fellépd erok.

A két vilaghdborii k6zott csak néhany komplex egyensulyokkal foglalkozd jelentds
kozlemény latott napvilagot, mint pl. Jannik Bjerrum réz(Il)-ammin komplexekrdl és Moller
vas(ll1)-tiocianato komplexekrdl szold dolgozata, de még ezekre is csak alig figyeltek fel a
nemzetkdzi tudomanyos életben.

Ujabb kiemelkedd érdeklddést kivaltd kutatasi eredmények elérését a pH kozvetlen
mérését biztositd livegelektrod felfedezése tette lehetové. Jannik Bjerrum ismerte fel, hogy a
komplex egyensulyi folyamatok pH-metridsan nyomon kovethetdk ¢és a mérési
eredményekbdl a 1épcsdzetes képzddési allandok meghatarozhatok. Az 1941-ben irt tézisében
a kadmium(ll)-halogenokomplexek egyenstlyi allandoinak potenciometrias mérések alapjan
végzett meghatarozasat foglalja Ossze. Ebben a munkdban adja meg a Jaques altal
megfogalmazott sejtés pontos megoldasat. A disszertacid kiemelkedd tudomanyos
eredményét €s sikerét az bizonyitja, hogy azt 1957-ben masodszor is kiadtak.

J. Bjerrum munk4jat kovetden a szervetlen kémia torténetében korabban nem tapasztalt
fejlédés kovetkezett be, amit nemcsak a kiilonb6zd rendszerekben meghatarozott egyensulyi
allandok hihetetleniil nagy szama mutat, hanem az is, hogy a komplex egyenstlyokrol szerzett
ismeretek a kémia szinte valamennyi teriiletének fejlédéséhez alapvetéen hozzajarultak. Elég
arra gondolnunk, hogy a komplexkémiai modszerek 0j elemek, uj vegyiiletek és analitikai
modszerek felfedezéséhez vezettek.

Ha csupan a komplex egyensulyok fejlodését kovetjiik nyomon, akkor is harom jol
megkiilonboztethetd teriiletet emelhetiink ki. Nevezetesen, az oldatokban megfigyelhetd
1épcsdzetes komplexképzddések egyensulyaval, a tobbkomponensii gazfazisi rendszerek
egyensulyaval és a bioldgiailag fontos rendszerek, a biopolimerek komplex egyensulyaval
foglalkoz6 kutatasokat.
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3.1 Komplex egyensulyok és egyensulyi allandék

3.1.1 Egyensulyok tipusai

A kémiai egyensulyok kiilonb6zo Osszetett rendszerekben figyelhetdk meg, amelyek lehetnek
homogének ¢és heterogének. A koordindcios vegyliletek esetében a homogén, folyadék fazisu
rendszerek gyakorlati jelentdsége a legnagyobb, éppen ezért az oldatokban lejatszodo

folyamatok egyensulyi allapotanak leirdsaval foglalkozunk.

3.1.1.1 Szolvaticio kezelése

Figyelembe véve a fémionok toltését és méretét nyilvan vald, hogy oldatokban ,,szabad”
ionként nem létezhetnek. Egyrészt az olddszer molekulak nemkotd elektronparjai révén
koordinalédhatnak a fémionok lires atompdalyaihoz, masrészt az oldatban 1évé ellenionokkal
asszocidtumokat képezhetnek. A kozponti atomhoz koordinalddott semleges oldoszer
molekulat, negativ, vagy pozitiv t61tésii iont, semleges molekulat ligandumnak nevezziik. Az
esetek tObbségében az olddszer molekuldk erds o-donor tulajdonsaguak. Ekkor a szolvatalt
fémion Iényegében egy szolvo-komplex, vizes oldatban akvakomplex. A fémionhoz
koordinalodott vizmolekulak szama altalaban azonos a maximalis koordinacios szammal.

Ha az oldatban més ligandum is taldlhatd a koordinélt vizmolekuldk 1épcsdzetes
helyettesitése jatszodik le. Ha a ligandumcsere folyamatban résztvevd komplex is semleges
molekula, akkor a kiilonb6z6 komplex részecskék toltése azonos a kdzponti fémion toltésével.
Ha példaul a nikkel(II)-klorid vizes oldatdban az ammonia koncentraciot noveljiik, a halvany
z01d szinli oldat fokozatosan kékiil, és nagy ammonia koncentracional jellegzetesen mély kék
szini lesz a reakcidelegy. A tapasztalt jelenség a kovetkez6 egyensulyi reakciok
lejatszodasaval értelmezhetd.

[Ni(H,0)s]*" + NHz = [Ni(H,0)sNH3]** (3.13)
[Ni(H20)sNH3]** + NH3 = [Ni(H20)4(NHs),]** (3.14)
[Ni(H20)4(NHs3)2]** + NHz = [Ni(H20)3(NH3)3]** (3.15)
[Ni(H20)(NH3)s]** + NH3 = [Ni(NH3)e]** (3.16)

A koztitermékek — [Ni(H,0)n(NH3)en]*" ahol n = 1, 2, 3, 4, 5 — vegyesligandumu
komplexek. Azonban, ahogy arra majd a késObbiekben rdmutatunk, a hig oldatokban a
koordinal6d6é vizmolekulakat nem kell figyelembe venniink, és ezért a nikkel(Il)-
amminkomplexeit pl. egycentrumu, biner komplexeknek tekintjiik. Mindazonaltal mindig
szem el6tt kell tartani, hogy valdjaban ez csak egy egyszerlisités, ami nem minden esetben
alkalmazhat6. Az olddészer koordinacidjat mindig fel kell tiintetni (kinetikailag) inert
komplexek képzddésekor, viszont csak bizonyos esetekben célszeri megadni (Kinetikailag)
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labilis komplexeknél. Erdemes megemliteni, bar nem minden esetben sziikségszertien igaz,
hogy egy egyfogu ligandum koordinacidjakor egy oldoszer molekula tavozik a koordinacios
ovezetbdl. Az egycentrumu, biner komplexeket gyakran ,,forras” komplexeknek nevezziik,
amelyekbdl a tobbi bonyolultabb dsszetételti komplex képzddik.

3.1.1.2 Ligandum protondloddsa

Ha a ligandum anion, akkor a 1épcsdzetes komplexképzddés soran a kozponti fémion pozitiv
toltése fokozatosan semlegesitodik, és gyakran bekovetkezik, hogy a komplex ion negativ
toltéstiveé valik.

cu* + ClI" = cuclt (3.17)
CuCl* + CI" = CuCl, (3.18)
CuCl, + CI" = CuCly (3.19)
CuCls + CI” = CuCl,* (3.20)

A 1épcsdzetes komplexképzddés 1ényegében hasonlit a 1épcsdzetes protonaldodashoz.
Ebbdl két fontos kdvetkeztetést vonhatunk le: 1.) A sav-bazis és a komplexképzddéssel jaro
egyensulyok matematikai leirdsa 1ényegében azonos. 2.) A ligandumok donoratomjaiért a
protonok ¢€s a fémionok versengenek. Néhany ligandum, mint pl. a klorid, bromid és jodid
1onok esetében a konjugalt sav olyan erds, hogy ezt a versenyt figyelmen kiviil hagyhatjuk.
kiviil a komplex egyensulyok pontos leirasakor. Meg kell emliteni, hogy a koordinalt
ligandumok protondlodasa nem vezet sziikségszertien a fém-ligandum kotés felhasadasahoz,
kiilonosen akkor, ha a kérdéses ligandum két, vagy kettonél tobb donoratommal rendelkezik.

[Cu(trien),]*" + H" = [Cu(trien)(trienH)]** (3.21)

Nagyon sok olyan ligandumot ismeriink, amelyek két vagy tobb donoratomot illetve
atomcsoportot tartalmaznak. Az ilyen ligandumok koordinacidja valamely kdzponti atomhoz, a
fémiont magaba foglald gylrlis szerkezetek kialakuldsdhoz vezet. Az egyik donoratom
protonalddasa kovetkeztében a kérdéses fém-ligandum kotés felszakadhat, ami nyilvan valoéan a
gylirlis szerkezet megsziinését eredményezi, de a fém ligandum kapcsolatot egy masik fém-
ligandum kotés még fenntartja. A fémiont magaba foglaldo gytliris szerkezetli komplexeket
Morgan és Drew utan kelat komplexeknek nevezziik. Az ilyen komplexek stabilitdsa altaldban
nagyobb, mint a megfeleld donor sajatsagu egyfogu ligandumokkal képzetteké. Kezdetben a
kelat megjeldlést csak magukra a két vagy tobbfogu ligandumokra hasznaltak, késobb az ilyen
ligandumokkal képzett komplexeket is kelatoknak (keldt komplexeknek) nevezték. A kelat
ligandumok donoratomjaik szamaval azonos szamu koordinacios helyet képesek betolteni. A
koordinativ kotés kialakitasara képes atomok szama hatarozza meg tehat, hogy valamely
ligandum héany kotést képes kialakitani egyetlen, vagy tobb fémionnal, azaz azt, hogy hany fogu
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a ligandum. Ha két- vagy tobbfog ligandumok egyetlen kézponti atomhoz koordinalddnak,
akkor egycentrumt komplexek képzddnek. Ezek a ligandumok azonban egyidejiileg tobb
fémionhoz is koordindlédhatnak létrehozva tobbcentrumu komplexeket. Természetesen a
tobbfogu ligandumok esetében egyetlen fémionhoz a maximalis koordinacids szamnal kevesebb
ligandum kapcsoldédik. Ha a donorcsoportok szama elég nagy €s azok lehetséges térbeli
elrendezddése kedvez6 nagyon stabilis 1:1 komplexek képzédnek (pl. EDTA).

A telitett koordinacios Ovezeti komplexek ¢és koordinaciora képes ligandumok is
képezhetnek  asszociatumot. llyen esetben  foként elektrosztatikus  kolcsOnhatas
eredményeként jon létre asszociatum. Erre példa a trisz-etiléndiamin-kobalt(III) komplex és
Klorid-, vagy szulfationok kozott kialakuld részecske. Az ilyen asszocidtumokat gyakran
kiils6szféra-komplexnek nevezziik.

[Co(en)s]** + CI” = [Co(en)s]CI** (3.22)

[Co(en)s]** + SO44 = [Co(en)s]SO," (3.23)

3.1.1.3 Kicserélodési reakciok

A koordinécios vegylileteket tartalmazé rendszerekben kétféle kicserélddési egyensulyt is
megkiilonboztetiink. Nevezetesen a ligandum helyettesitéses ¢és a kozponti atom
kicserélddésével jard egyensulyi folyamatokat. Az el6bbi csoportba tartoznak lényegében véve
azok az egyensulyi reakciok is, amelyeknek eredményeként az olddszer molekulakat a kézponti
atomhoz sokkal erésebben kotddé ligandumok kiszoritjak ki a koordinacios ovezetbdl. A
ligandumcsre reakciok egyik tipikus példaja a mindségi analizisbdl jol ismert reakcid, amelynek
soran a cianidionok kiszoritjak az ammin ligandumokat az eziist kézponti atomrol:

[Ag(NH3);]" + 2CN™ = [Ag(CN),]” + 2NH;3 (3.24)

A fémion helyettesitésre példaként az aldbbi reakcidt mutatjuk be, amelynek hajtdereje a
higany(I1)komplex nagyobb stabilitasa:

CdI* + Hg** = Hgl" + Cd** (3.25)

A két vagy tobb donoratommal rendelkezd ligandumok gyakran nem csak egyetlen
fémcentrumhoz koordinalodnak, hanem hidligandumként két wvagy tobb fémiont is
osszekapcsolnak. Erdemes megemliteni, hogy hidligandumként szerepelhetnek az egyatomos
halogenidionok is. A tdbbcentrumu atmenetifém-komplexek kozott fém-fém kotéssel is
képzett Un. klaszter szerkezetek is ismeretesek. Az egyik viszonylag egyszerli szerkezetli és
Osszetételli komplex két egymdashoz kapcsolodd nikkel(I) kdzponti atomot foglal magéba:
[Ni2(CN)s]*". Ebben a diamagneses komplexben mindkét kdzponti atom négyes koordinacios
szdmu. A tobbcentrumi komplexek lehetnek homonukleédrisak és hetereonukledrisak, attol
fiiggden, hogy a komplex fémcentrumai azonosak, vagy kiilonbozdek.
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3.1.2 Egyensulyi allandék

Ebbdl a rovid attekintésbdl is jol érzékelhetd, hogy oldatokban szdmos fémion és nagyon sok,
szinte megszamlalhatatlan, ligandum képezhet igen valtozatos Osszetételii komplexeket.
Mivel az oldatok fizikai, kémiai és biologiai tulajdonsagait az oldat kiilonb6z6 részecskéinek
mindsége €s mennyisége hatdrozza meg, nyilvanval6, hogy alapvetd fontossagiiak azok a
meghatarozzuk. Az egyenstlyok kvantitativ kezelése a tomeghatas torvényén alapszik.

A tdmeghatas torvénye pontosan meghatarozza egy egyensulyi reakcidban a reaktansok

crcr

koncentracio mértékegységétdl fiigg. Tekintsiik a kovetkezd egyensulyi reakciot.
M+ L= ML (3.26)
A tdmeghatés torvénye értelmében

VL]

= 3.27
[MI[L] 427

Az egyensulyi alland6 mértékegysége tehdt 1/koncentraci6. A komplex egyensulyi
szamitasok soran leggyakrabban hasznalt koncentracio egység a molaritas (mol dm™), ezen
kiviil hasznalatos még a molalitas (Cr = 1000 g olddoszerben oldott molok szama) és az
egységnyi dimenzidju moltort skala. Hig oldatokban altalaban molaritas €s a molalitas kozotti
kiilonbség elhanyagolhato. Tomény oldatok esetében a két koncentracid kozotti kapesolatot
az alabbi egyenlet irja le:

L 1000C,
(1000 +C,M) (3.28)

Ahol ¢ a molaritasban, Cr a molalitasban kifejezett koncentracio, M az oldott anyag molaris
tomege és p az oldat stirlisége. Hig oldatokban a moltorttel konnyen kifejezheté a molos

koncentracio,
€ = (1000/Mgsz)x (3.29)

Ahol, x az oldott anyag moltortje, Mes; pedig az oldoszer molekulatomege. Vizes oldatokban ¢
=~ (1000/18)x = 55,6x.

3.1.2.1 Lépcsdzetes és brutto stabilitasi allandok

Valamely komplex [épcsdzetes képzddési allanddi a kdvetkezd egyenletekkel adhaté meg.

_ ML
LML

(3.30)
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_ IML,]

= 3.31
* [ML][L] (3:31)

[ML,]

=—?7"- 3.32
TV (332

Ezek az egyensulyi allandok a komplex stabilitasat jellemzik, amiket éppen ezért 1épcsdzetes
stabilitasi allandonak, roviden stabilitasi allandoknak neveziink. Néha, elsésorban régebbi
irodalomban ezen allandok reciprokaval, az un. bomlasi vagy disszociacios allandokkal
talalkozunk. Az egyes lépcsdzetes stabilitasi allandok szorzata a kumulativ vagy bruttd
stabilitasi allando, amit By-el jeloliink.

_ [ML]

A=K = [M][L] (3.33)
_ _ [ML,]

ﬂZ T iMIN2 T [M][L]2 (334)
_ _ IML,]

L. =KK,..K, = IMILLT (3.35)

Altalanosan fogalmazva
B =1‘j[K _ vl (3.36)
= (VTN |

Annak ellenére, hogy a IUPAC Egyensulyi Adatok Bizottsaga egyértelmi{l ajanlast dolgozott
ki az egyensulyi allandok egységes jelolésére vonatkozéan még mindig taldlkozhatunk az
irodalomban attol eltéré jeloléssel. Eppen ezért nagyon fontos minden esetben az egyértelmii
definicio és az adott allando jelolésének pontositdsa. Ebben a jegyzetben a IUPAC ajanlast
koveti a kiilonbozo egyenstlyi folyamatokat jellemz6 allandok jel6lésének rendszere.

3.1.2.2 Ligandum protondloddsa

Azokra a reakciokra, amelyekben egy protonalt ligandum reagal a fémionnal;
MLyt + HL = ML, + H”, (3.37)
vagy

M + nHL = ML, + nH", (3.38)
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hasznos a kdvetkez6 jelolés bevezetése.

~, _ [ML J[H"]
ML, AL (339
és
«p ML JHT

Ezek a *-gal jelolt allandok Gsszetett egyenstlyi allandok, 1ényegében a képzodési allandok és
savi disszociacios allandok (K,) szorzatai, amit konnyen belathatunk, ha bévitjiik a tortet [L]-
val:

K, = ML, J[H]L] =K, K, (3.41)
ML, J[HL][L]
Hasonloképpen a bruttd stabilitasi allandokra:
Bn = BoKa". (3.42)
Az
ML+ X=MX+L (3.43)

ligandumcsere-reakcio egyensulyi allanddja természetesen a két 1épcsézetes képzOodési
reakcio, M + L = ML és M + X = MX élland6janak hanyadosa;

< IMXILL] _ Ky,

= = (3.44)
[MLIIX] Ky,
Hasonl6 mddon az
ML + My = MoL + My, (3.45)
kozponti fémion kicserélddési reakcidjanak allanddja:
K =M LM, ] (3.46)

[M,LI[M,]

Epplgy, mint a komplexképzddési reakciok a protonaloédas és a deprotonalodas is
jellemezhetd kiilonboz6 allandokkal. A ligandumok sav-bézis reakciojat tehat a protonalodasi
€s a savi disszociacios allando jellemzi. A K, allandé a ligandum n-edik protonjanak
alland6. A kovetkezd egyenletek definidljak ezeket az éallandokat és az allandok kozotti
kapcsolatot.
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_[HoLH]_ 1

al [HL] K (3.47)
H. L][H 1
a2 L [;j ]L[] I < (3.48)
H LJH] 1
az+-n = [ E:| |]_I::| : = K (3.49)
_[LH 1 (3.50)

27 HL K,

A Z a disszocidbilis protonok szamat jeldli, amibdl n — Z a nehezen disszociald protonok
szdma. A borkdsav, pl. a két karboxil-csoportjanak protonjait konnyen leadja, ezek a konnyen
disszocialodo protonok, mig a két alkoholos hidroxil-csoport csak nehezen deprotondlodik.
Az utobbi két csoport olyan gyenge sav, hogy azok sav jellegét egyszerii sav-bazis
reakcidkban altaldban nem is kell figyelembe venni. Komplexképzddési reakciokban azonban
ezek is jelentGs szerepet jatszanak, ezért ezekben az egyensulyokban nem szabad figyelmen
kiviil hagyni az OH-csoportok deprotonalodéasat sem. A borkdsavra €s anionjaira (tartaratok) a
kovetkez jeloléseket hasznaljak: T2, T+, H,oT, Ho T2, HaT. Lathato, hogy a ,,T” jeldlés nem

rrrrr

a Z értékétol fiigg. Ha a borkdsavat HyT-vel jeloljik (négyértékiinek tekintjiik), akkor

Kot = UKia: Kaz = UKuz; Koz = UKo, Kas = 1Kis (3.51)
Ha azonban a borkdsavat H,T-vel jeloljik, akkor

Ka1 = UKuz; Ka2=1Kya (3.52)

Eppen ezért, hogy elkeriiljiik az egyes folyamatok egyensulyi allandojanak Gsszekeverését,
mindig pontosan kell definidlni a ligandumokat, és ezzel Osszhangban a ligandumok
protonalddasat, deprotonalddasat jellemzd allandokat.

3.1.2.3 Egyensulyok izomer részecskepdrokkal

Szamos komplex egyensulyi rendszerben megfigyelhetd, hogy kémiailag kiilonbozo, de
azonos Osszetételi részecskék képzddnek, pl. izomerek kozotti egyensulyok esetén. Az
azonos Osszetételi részecskék kozott az egyensuly-analizis nem tesz kiilonbséget és ilyen
esetben bizonyos egyensulyi allandok oOsszetett konstansok, amelyeknek felbontasdhoz
egyetlen részecskét jellemz6 allandok, ,.extra termodinamikai” adatok sziikségesek. Nagyon
sok olyan rendszer ismeretes, amelyben kiilonb6z6 izomerek képzddnek. Ilyenek pl. a kiils6-
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geometriai, optikai és kotési izomeriat mutaté6 komplexek.

Szigortian véve az M(H,0)sL belsdszféra- ¢s a M(H,0)gL kiilsészféra-komplexek nem
izomer részecskék, de mivel a viz nagy feleslegben van, egyensulyi analizissel nem
kiilonboztethetok meg (ML), ezért a K; egyensulyi alland6 a belsészféra- és kiilsOszféra-
komplexek képzddési allanddjanak 6sszegével egyenlo:

Ki =K + K. (3.53)

Ha figyelembe vessziik a két részecske kozotti egyensulyt:

[M(H20)s]...L = [M(H20)s5L] + H,0, (3.54)
bevezethetd az izomerizacios egyensulyi allando, ami a két részecske képzddési allandojanak
hanyadosa:

Az a rendszer, amelyben ez a két részecske képzddik (M és L komponensekbdl) a kdvetkezd
négy egyensulyi allandé koziil barmely kettdvel egyértelmiien jellemezhetd: Ky, Ko, K, Kjo

A ,mikro egyensulyokat” magukba foglald rendszerek leirasakor sziikséges
megfontolasok jol szemléltethetok olyan vegyesligandumt, siknégyzetes szerkezetii
komplexek esetében, amelyeknek kiilonb6z6 (cisz és transz) geometriai izomerei képzdnek.
Ilyen tipusu komplexeket képeznek a d® elektronkonfiguracioju féionok, mint pl. a Ni**, Pd**,
Pt**, Rh* Ir* és Au®*. A rendszerben lejatszodo egyensulyi folyamatokat a kovetkezd séma

szemlélteti.

K. cisz-ML, Kes
Kl / N K4
M+L — ML /H/ Ket ML; — ML,
\\ /
Kl Kl3

transz-ML,

3.1. abra. Siknégyzetes komplex kialakuldsinak egyensulyi séméaja

Konnyl belatni, hogy az ML, komplexek képzddésére vonatkozo allando a K. és K; dsszege.

_ [cisz-ML, ] K - [transz-ML,]

Svom T oW (3:58)
_ ML) (357)
= MU '
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Mivel
[ML;] = [cisz-ML;] + [transz-ML;]
Kz = K¢ + Kt

Hasonl6 megfontolasok alapjan kimutathatd, hogy

ahol

__[ML] s K. = ML
“ [cisz-ML,][L] ® [transz-ML,][L]

A (3.60) 6sszefliggést konnyt belatni. Az MLj részecske képzddési allandodja:

_ML]
T ML

Tekintsiik az egyenlet reciprokat:

1 [MLIL]
K, [ML,]

Mivel [ML;] = [cisz-ML,]+[transz-ML;]

1 [cisz-ML,][L] N [transz-ML,][L]
Ky ML ML,]

A 3.61 egyenleteket behelyettesitve 3.60 egyenletet kapjuk.

(3.58)
(3.59)

(3.60)

(3.61)

(3.62)

(3.63)

(3.64)

Az izomerizaciét jellemz6 egyensulyi allandot (K¢ = [cisz-ML;]/[transz-ML;]) bevezetve

tovabbi Osszefliggések mutathatok ki:

|‘<Ct — KC — Kt3
Kt KC3 ,
KC — KZKC
K, +1
_ K
K, +1
Kiz = Ks(1 + Kgy), Kes = Ks(1 + 1/Ky).
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Az egyensulyi rendszer egyértelmii leirdsdhoz az alabb felsorolt egyensulyi allandok
koziil az els6 négy és az azt kovetd ot kozil barmelyik, azaz 6sszesen 6t linearisan fliggetlen
allando elégséges.

K1, Kz, Ks, Ky, Ke, Kty Kes, K, Ket.

A mikroallandok értelmezése €s felhasznaldsa kiilondsen azoknak a komplex egyensulyi
rendszereknek a leirdsandl jelentds, amelyekben tobbfogu protonalt ligandumok képeznek
kiilonbozd Osszetételli koordinacids részecskéket valamely kozponti atommal, ionnal. Az
ilyen rendszerek esetében vezette be Noszal és Burger a csoport allanddo fogalmat,
feltételezve, hogy az azonos funkcids csoportokra vonatkozo makroallandok kiilonbsége
csupan statisztikai okok alapjan értelmezhetd. Ezzel a megkozelitéssel csokkenthetd a
rendszer leirdsdhoz sziikséges egyensulyi allandok szdma, és kedvezd esetekben a kérdéses
ligandum hidrogén kotéseinek szamat is meg lehet becsiilni.

3.1.3 Az egyensulyi allandé hatarai

Az egyensulyi allando értéke a definiciobol adododan elvileg zérus és plusz végtelen kozott
valtozhat azaz: 0 < K < w. A kémiai reakciok szabadentalpiavaltozasa (AG°®), azonban
nagysagrendileg a kémiai kotések energidjanak tartoméanyaba eshet. Vizes oldatokban tehat
M-L és M-OH, kotések energidjanak kiilonbségét kell figyelembe venni, azaz —150 kJ mol™
< AG® < 40 k] mol™. Az egyensulyi 4lland6 és a reakcid szabadentalpiavaltozasa kozott

fennallo, jol ismert Osszefiiggés (AG® = —RTInK®) alapjan:
10° < K° < 10%® (3.69)

Ezeket az elvi hatarértékeket — kiilondsen az alsot — kisérletileg nehéz meghatarozni. Az eddig
kisérletileg megmért €s az als6 hatart leginkabb megkdzelitd érték a kovetkezé egyenstlyi
reakci6 allandoja:

[Cr(H,0)]*" + I” = [Cr(H,0)s1]*". (K=7-10° M. (3.70)

3.2 Kémiai egyensulyi rendszerek altalanos leirasa numerikus
modszerrel

Korabbi tanulményokbdl ismeretes, hogy kémiai egyensulyban a kérdéses rendszert alkoto
részecskék mennyiségi viszonyait a tdmeghatas torvénye alapjan a tomegmeérleg figyelembe
vételével adhatjuk meg. A tomeghatas térvénye €s a tomegmérleg alapjan levezetett explicit
matematikai 0sszefiiggések még a kevés részecskébdl allo rendszerek esetében is nemlineéris
egyenletek. Vizsgaljuk meg, pl. a legegyszeriibb egyenstlyi rendszerek egyiket, valamely
gyenge sav (HL) disszociacidés egyensulydt vizes oldatban. A tdomeghatds torvénye

crer

kedvéért [H]-val és [OH]-val jeloljiik:
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. [HI[L] (3.71)
[HL]

Ky = [H][OH]. (3.72)
Az egyensulyi koncentraciokkal felirt tomegmérleg egyenletek;
T =[L] + [HL], Ty =[H] + [HL] — [OH] és T, = Th. (3.73)

Vegyiik észre, hogy [L] = [H]-[OH] helyettesités a toltésmérlegb6l adodik, vagyis abbol,
hogy a rendszerben levé pozitiv és negativ t6ltések mennyisége azonos. A (3.71)—(3.73)
egyenletek megfelel6 atrendezésével az oxoniumion koncentraciora a kdvetkezd, egyensulyi
allandokat és ismert, vagy meghatarozott analitikai koncentraciokat tartalmazo harmadfoku
egyenlet adodik:

[H]? + Ko[H]? — (Ko TL + Kw)[H] — KoKw = 0 (3.74)

A harmadfoku egyenlet természetesen analitikusan megoldhatd, azonban gyakran elegendéen
pontos becslést kapunk akkor is, ha a koncentracié viszonyokat is figyelembe véve, észszerii
elhanyagolasokat tesziink. Mindazonaltal ez az egyszerli példa is sejteti, hogy tobblépcsds
egyensulyi folyamatok leirdsakor meglehetdsen bonyolult, nemlinedris egyenletrendszerekkel
kell szamitdsokat végezniink, ha ismert egyensulyi allandok és analitikai koncentraciok
vagy forditva, ha az egyensulyi allandokat akarjuk meghatarozni jol megtervezett mérési
sorozatok eredményeit felhasznalva. Mindez sziikségessé tette olyan fogalmak és fliggvények
bevezetését, amelyek egyfeldl segitik a bonyolult rendszereken végzett mérések kiértékelését,
masfeldl szemléletesen mutatjak a rendszerek legfontosabb sajatsagait. Ilyen fiiggvények a
Bjerrum altal bevezetett komplexképzddési fliggvény, ami az atlagos koordinacios szdm és az
egyensulyi ,,szabad“ ligandum koncentracio kozotti kapcsolatot mutatja, vagy a részecskék
koncentracio6 viszonyait leir6 eloszlasfiiggvények (parcidlis moltort vs. pL).

Osszetett rendszerek esetében azonban még a komplexképzédési fiiggvény vagy
eloszlasfiiggvények alapjan végzett szamitasok is meglehetdsen bonyolultak és iddigényesek
voltak a szamitogépek megjelenéséig. A szadmitastechnika rohamos fejlddése azonban
lehetdvé tette, hogy szinte korlatlanul bonyolult egyenstlyi rendszereken is kivant
pontossaggal végezhetdk el szamitasok, mégpedig kozvetleniil az alap Osszefiiggések, tehat a
tomeghatas torvénye és a tomegmérleg egyenletek alapjan. Ennek ellenére a komplex
egyensulyi rendszerek egyensulyi allanddinak meghatirozasat kdvetden altalaban bemutatjuk
a komplexképzddési és az eloszlasi fiiggvényeket is, amelyek révén az egyensulyi rendszer
jellegzetes sajatsdgai szemleletesen ragadhatok meg. Ki kell hangsulyozni, hogy a
szamitastechnika jelentds szerepet jatszott a komplex egyensulyok egységes kezelésen
alapul6 elmeéleti rendszer kifejlesztésében is. Ebben a kutatdmunkiban meghatarozoak voltak
Beck Mihdly ¢és Nagypal Istvdn nevével fémjelzett magyar komplexkémiai iskolak

eredményei. A tovabbiakban ennek a rendszernek az alapjaival kivanjuk megismertetni az
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olvasot, amely magaba foglalja a korabbi eredményeket és az egyensulyok kémiai okaira is
ramutat.

3.2.1 Definiciok, alaposszefuiggések

A definiciék ¢és alapegyenletek, mint latni fogjuk ebben a fejezetben, olyan rendszert
alkotnak, amely minden eleme természeti torvényeken alapszik €s gy épiil egymasra, hogy
az nemcsak a szamitogépi programot megalkotok, hanem a felhasznalok szdmara is konnyen
kovethetd, és elvileg korlatlanul kiterjeszthetd.

Mindenekel6tt célszerli az egyensulyi rendszert alkotd komponenseket meghatarozni.
Valamely kémiai egyensulyi rendszer komponensei azok a részecskék, amelyek nem
disszocidlnak tovabb az adott koriilmények kézott. Ebben az értelemben tehdt komponensek
alatt értjiik a kémiai egyenstlyi rendszer alkotd elemeit (,,elemi részecskéit™). A
komponenseket rendre kj,..., Ki,..., Kp-mel, analitikai (total) koncentracidjukat pedig T,...,
Ti,..., Tm-mel jeloljik, ahol m a rendszert alkotd komponensek szamat mutatja. A
komponensek egyensulyi folyamatok révén Osszetett molekuldris képzéddményeket,
részecskéket képeznek, s ezeket Ay,..., Aj,..., An-nel jeloljiik. Valamely, A;j részecskében 1év6
I. komponens szamat az o sztochiometriai egyiitthatoval adjuk meg. A rendszer részecskéit
ugy rendezziik sorba, hogy az els6 m a komponensekkel legyen azonos, azaz A; = Ky,..., Aj =
Ki,..., Am = km, vagyis A; = kj, ha j < m. Ebbdl kdvetkezik az is, hogy a komponensek
sztochiometriai egyiitthatoinak értéke 1 és 0, nevezetesen oji = 1; haj=iés o;i =0, haj # .

A bevezetett jelolések szemléltetésére el6bb tekintsiink egy nagyon egyszerli rendszert,
amelynek komponensei egy olyan fémion (M), amelynek maximalis koordinacids szdma
kett6, és egy egyfogu ligandum (L). A rendszerre jellemzd legfontosabb adatokat a 3.1.
tablazat mutatja. A tablazat oj; elemeinek megadott elrendezddését az egyensulyi rendszer
Osszetételmatrixnak nevezzik (kék szinnel kiemelve). Az Osszetételmatrix elsé m sora egy
m-ed rendli egységmatrix, ami lényegében a komponenseket adja meg, mig a tobbi sor a
komponensekbdl képzodo kiilonbozd asszocidtumokra vonatkozik, tetszoleges sorrendben. A
jobb attekinthet6ség érdekében azonban célszerli meghatarozott sorrendet kovetni. Mivel a
rendszer komponenseit a tablazat fejlécében megjeldltiikk, nem sziikséges azokat a részecskék
kozott s feltlintetni. Ismétlésiiket csupan az a tény indokolja, hogy a rendszer matematikai
kezelése igy egyszerlibb. A 3.1. tdblazattal jellemezhetd nagyon egyszerli egyensulyi rendszer
a valdsagban csak kiilonleges koriilmények kozott figyelhetd meg. Sokkal gyakrabban
eléfordul, hogy a ligandum protonalddhat, vagyis egyfajta verseny van a ligandumért a
fémion és a proton kozott. Lényegében ugyanilyen folyamatok szabédlyozzak a hidroxo
komplexek kialakulasat is vizes oldatokban. A fémion €s a proton deprotonalt ligandumért
folytatott versengése minden autoprotolizist mutatd olddszer esetén szerepet jatszhat az
egyensulyi osszetétel kialakuldsaban.
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3.1. tablazat. Kétkomponensii, négyrészecskés egyensilyi rendszer sztochiometriai egyiitthatoi

Komponensek (ki) és egyiitthatoik (e )
Részecskek (Aj) ki: M ko: L
A=k M 1 0
A=k L 0 1
As ML 1 1
A ML, 1 2

Célszerli tehat megvizsgalni egy olyan modell rendszert is, amelyben protonalt
ligandumok ¢és tobbkomponensii asszociatumok, valamint hidroxoligandumot tartalmazo
részecskék is vannak. Legyen tehat harom komponens (H, L és M) mellett meg hét tovabbi
részecske (HL, H,L, ML, ML,, MLH, ML(OH) és OH) az egyenstlyi rendszerben
kiilonb6zé koriilmények kozott. Egészitsik ki a 3.1. tablazatot egy tovabbi, az egyes
részecskék képzodési allandojat magaba foglald oszloppal. Az Ag jelll részecske Osszetétele
MLH.; képlettel van megadva. A proton negativ sztochiometriai egyiitthatoja azt jelzi, hogy
amikor komplex képzdédik a fémionbol (M) és a ligandumbol (L), a koordindcidé valamely
molekula deprotondlodasahoz vezet. Ez a proton nem disszocial, ha nincs jelen fémion, vagy
ligandum. A kérdéses proton olyan ligandumokkal képezhet asszociatumot, amelyek Lewis-
féle bazisok, azaz valamely atomjukon 1évé nemkotd -elektronpar(ok) miatt erds
elektrondonorok. Ilyenek, pl. az -OH, -CONH,, vagy -CONH-csoportokat tartalmazo
molekuldk. Vizes oldatokban, azonban, gyakori hogy a fémion koordinacidés Ovezetében
maradd vizmolekula veszit protont, ezért az MLH_; a megfeleld vegyes hidroxokomplexet
(ML(OH)) is jelolheti. Valdjdban tehat a negativ sztochiometriai egyiitthatdo abbol adodik,
hogy az oldoszer molekula nem szerepel az Osszetételmatrixban még akkor sem, ha az
autoprotolizisre hajlamos. Kdvetkezésképpen a hidroxidion ugy jelenik meg a tiblazatban,
mint olyan részecske, amelyr6l hidnyzik egy proton, azaz a protonnal kifejezett
sztochiometriai egyiitthatdja —1. Az Osszetételmatrix, eltekintve az elsé harom, valamint az
utolso soratol, minden sora egy-egy kémiai reakcionak felel meg, és azt mutatja meg, hogy a
kérdéses részecske képzddése a komponensek milyen sztochiometridja mellett zajlik. Az A;
részecske képzddése tehat altalanosan adhaté meg:

Otjlkl + Otjgkg +...+ Otjmkm = Aj, azaz Zocjiki = Aj. (3.75)
A tablazat Ag részecskéje esetében:
H+L+M= MLH (3.76)

A tomeghatastorvény értelmében valamely részecske képzddési dllandoja szintén egyszeriien
adhaté meg az Gsszetételmatrix megfeleld elemeinek figyelembe vételével.
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: [Aj] —  azaz ﬂ:—[Aj]
k17 [k, 1. [k, 17 ]:[[ki]aji

B= (3.77)

Ebbdl a definiciobol addéddan a komponensek képzodési allanddja 1, ezért a rendszer
egyértelmil leirdsdhoz N-m szamu egymastol fiiggetlen képzddési allando sziikséges. Ha az
el6z0 egyenletet a hidroxidion képzddési allanddjanak kifejtéséhez hasznaljuk fel, a
kovetkezo egyszerl és a korabbiak alapjan varhat6 eredményhez jutunk:

Bio = Pon. = [OH)/[H]* = [OH][H], azaz [OH ][H"] = K. (3.78)

Vagyis kovetkezetesen alkalmazva az alapelvet a hidroxidion képzddési allanddja a viz
ionszorzata.
Ha a képzd6dési allando definicioegyenletet (3.77) pl. a MLH_; részecskére alkalmazzuk,
a kovetkezoket kapjuk:
_ [MLH,] _[MLH,][H]

S T T R T &

Mint korabban mar utaltunk ra, MLH_; a vegyes hidroxo-komplexet is jelolheti:

_ [ML(OH)]

Bs = Burow™ m ) (3.80)

ami az alabbi reakcionak felel meg:

M + L + OH = ML(OH). (3.81)
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3.2. tablazat. A H, L. és M komponenseket, valamint a HL, H,L, ML, ML,, MLH és ML(OH)
részecskéket tartalmazo egyensilyi rendszer teljes jellemzése

Komponensek (ki) és
egylitthatoik (o)

Részecskék (A;) ki:H ko: L ks: M Képzodési allandok
A=k H 1 0 0 A=1
Ar=k; L 0 1 0 B=1
Az =k M 0 0 1 Ah=1
Ay HL 1 1 0 S = [HL]/[H][L]
As HaL 2 1 0 | 5= [HoLV[HIL]
As ML 0 1 1 Bs = [ML)/[M][L]
A; ML, 0 2 1 £ = [ML)/[H][LT?
Ag MLH 1 1 1 fs = [MLHY/[M][L][H]
Ag MLH | 1 1 1 | fo=[MLHAV[M]ILI[H]
Agg OH® -1 0 0 Bro = [OH][H] = Ky

*MLH_; = MLOH,

Az egyszeribb kezelés érdekében OH = OH™

Osszevetve (3.79) és (3.80) egyenleteket megallapithatjuk, hogy:

Pun-1 = Puron[OHI[H] = SuonKy, és (3.82)

198mLH-1 = 19mLon) — PKv. (3.83)

A jelolésrendszert és az alapelveket kovetkezetesen alkalmazva a komponensek
analitikai koncentracidja a részecskék koncentracidja és az Osszetételmatrix fliggvényeként
egyszertien adhato meg:

Ti = Zaji[A]. (3.84)
A rendszer harom komponensének teljes koncentracioja kifejtve:
T1=Tu = Zaj[Aj] = [H] + [HL] + 2[H.L] + [MLH] — [MLH.4] — [OH], (3.85)

T2 =T = 2Zaj[A] = [L] + [HL] + [H.L] + [ML] + 2[ML;] + [MLH] + [MLH_4], (3.86)

T3 =Tm = Zajs[Aj] = [M] + [ML] + [ML;] + [MLH] + [MLH_4]. (3.87)

Figyelembe véve, hogy f; = [Aj]/(]_[[ki]“ji), amibél az egyes részecskék egyensulyi
koncentracioja kifejezhetd: [Aj] = ,Bj(]_[[ki]“ji). Ezt behelyettesitve a fenti egyenletekbe az
egyes komponensek analitikai (6ssz) koncentracioja: T; = YoAI1[ki]*", amibél a képzédési

crer

kapjuk:
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T1 = Tu = Zau[A] = [H] + AIHIIL] + 26[H][L] + SIMI[LIH] -

— BoIM][LI[H] * = Ky[H] ™, (3.88)
T2 = TL = Yoy Al[k]™ = [L] + A[HI[L] + B[HI[L] + B[M][L] +

+ 2B IMI[LT + BIMI[LI[H] + S[MI[LI[H] *, (3.89)
T3=Twm = Zajs[A] =

= [M] + BIMI[L] + AIMI[L] + BIMI[LI[H] + AIMI[LI[H] ™ (3.90)

Az egyenletek baloldalan 1évd teljes koncentraciot gyakran analitikai koncentracionak
nevezik. Mig a fémion ¢és a ligandum esetében az analitikai és teljes koncentraciod jelentése
azonos, addig a protonra vonatkozo teljes és analitikai koncentracio, kiillonb6zé fogalmak! A
a teljes proton koncentraciot pedig az (3.85) és (3.88) egyenletek definialjak. Ezért a teljes
protonkoncentraci6 lehet negativ értek is, a negativ sztOchiometriai egyiitthatok miatt!
Hasonlo eljarast kell kovetnlink minden olyan esetben, amikor az olddszer autoprotolizist
mutat, ¢és a keletkezett ionok részt vesznek az egyensulyi folyamatokban.

Az egyensulyi rendszerek leirdsakor gyakran hasznaljak a toltésmérleg egyenletet, ami
lényegében azon alapszik, hogy az oldatokban a pozitiv és a negativ toltések mennyisége
azonos, azaz a rendszer ,kifelé” semleges. Az el6zéekben mar utaltunk ra, hogy a
toltésmérleget mindig valamely komponens tomegmérlege helyett hasznalhatjuk. Mindketto
egyidejli figyelembe vétele redundanciahoz vezet.

3.2.2 Az Osszetételmatrix transzformaciodja

Az el6z0 fejezetben kifejtett gondolatmenet kiindulopontja az volt, hogy a rendszer
komponensei azok a részecskék, amelyek nem disszocidlnak tovabb adott koriilmények
kozott. Ez valojdban Osszhangban van azzal, hogy kémiai szempontokat figyelembe véve
teljes koncentracio alatt értjiik a kérdéses komponens megfeleld analitikai eljarassal mérhetd
analitikai koncentracio, kiilonb6z6 fogalmak. Termodinamikai értelemben ugyanis a
komponenseket nem csak annak alapjan valaszthatjuk ki, hogy képesek-e tovabbi
disszociaciora vagy sem. Az 0sszes N szamu részecskébdl m (m< n) ugyanis elvileg n!/[m!(n-
m)!] féleképpen valaszhatd ki komponensként. Azonban a lehetséges kombinaciok koziil csak
azok adnak megfeleld komponens készletet, amelyeknek részecskéi linedrisan fliggetlenek
egymastol. A linearis fiiggetlenség matematikai kovetelménye az, hogy a kivalasztott, m
szamu részecske Osszetételmatrixa (komponensmatrixa) nem lehet zérus. A 3.2. tablazattal
jellemzett egyensulyi rendszerben, ha eltekintiink a hidroxidiontol, elvileg 9!/[3!6!] = 84
harom komponensbdl all6 készletet lehet kivalasztani. Ha azonban megvizsgéaljuk valamennyi
készlet Osszetételmatrixat, kideriil, hogy koziilik 13-nak a determindnsa zérus. A zérus
determinans kémiai jelentése az, hogy a figyelembe vett részecskék koncentracigja kozott
valamely egyensulyi reakcidé kovetkeztében hatarozott, szoros kapcsolat van. A 3.3. tablazat
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Osszefoglalja azokat a részecske készleteket, amelyek nem alkothatnak komponens készletet,

crcr

crer

kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a vizsgalt rendszer esetében Osszesen 84 — 13 = 71
komponens készlet vélaszthatd ki, ugy, hogy a hidrom komponens egymastdl linedrisan
fiiggetlen.

Gyakorlatban a komplex egyensulyi rendszerekben képz6dé asszociatumok Gsszetételét
¢és stabilitasat a teljes koncentraciok meghatarozott intervalluméaban tanulmanyozzak. Nem
biztos (és altaladban nem is valoszinl), hogy a rendszer f6 asszocidtumainak Osszetétele
valtozatlan olyan koncentraci6 viszonyoknal, amelyek nagyon kiilonboznek a kisérletileg
vizsgaltakétol. A koncentracidtartomany valtoztatdsa azt eredményezheti, hogy olyan
részecskék, amelyek nem voltak detektalhatok a kisérletileg tanulmanyozott feltételek mellett,
szignifikans koncentracioval lehetnek jelen. Mindazonaltal a 3.3. tablazatban részletesen
bemutatott linearis kapcsolatok léteznek. Masként fogalmazva nem érdekes, hogy melyik
egyensulyi rendszer vizsgalatar6l van szo, ha barmelyik a 3.3. tibldzatban felsorolt
részecskekészletek koziil jelen van, akkor a koncentracioik kozott fennall a megadott
kapcsolat.

3.3. tablazat. Egymastol linearisan nem fiiggetlen részecske készletek (m = 3)

Részecske készlet Egyensulyi reakcio Koncentracio korrelacio
1. |ALAA;  HLHL H+L=HL [HL] = A[H][L]
2. |ALA2As  H,LHoL 2H+L=H,L [HoL] = Ss[H][L]
3. |ALALAs  HHLHL H+HL=H,L [HoL] = (Bs/8a)[H][HL]
4. |ApAsAs  HMLMLH H+ML=MLH [MLH] = (Bs/56)[ML][H]
5. |ApAs Ay HMLMLH ML=MLH_+H [MLH_1] = (Bo/ Bs)[ML][H] *
6. |ALAsAe HMLHMLH; |MLH=MLH.+2H [MLH.1] = (Bo/ o) [MLH][H]
7. |AzAzAs LMML M+L=ML [ML] = Ss[M][L]
8. |AzA3zA; LMML, M+2L=ML, [ML] = S [M][L]?
9. |AsALAs  LHLH,L HoL+L=2HL [HL] = [(B:4/ Bs)[H2L][LI]M
10. |A2AsA;  LMLML, ML+L=ML, [ML2] = (8 Bs)[ML][L]
11. |As3,AsAs  MHLMLH M+HL=MLH [MLH] = (Bs/8s)[M][HL]
12. |AsAsA; MMLML, ML+M=2ML [ML] = [(5*1 B IML][M]]Y
13. |AsAsAs  MLMLHMLH.; |MLH. +MLH=2ML  |[ML] = [(%/ BsB6)[MLH.1][MLH]]2
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Lattuk tehat, hogy a kombinatorikailag 84 lehetséges komponenskészletbdl, 13 nem
lehet a rendszer komponens készlete. A tobbi 71 koziil viszont barmelyik lehet a komponens
harmas, ugyanis barmelyik készlet harom komponensének koncentracidja elégséges a
rendszer teljes matematikai leirdsdhoz. Ha a vélasztds egy masik készletre esik, akkor az
természetesen magaval vonja a rendszer 0sszetételmatrixanak valtozasat, és modositani kell a

képzddési allandokat és a mérlegegyenleteket is.

3.2.3 A komplex egyensulyi rendszerek komponensei kozotti
kolcsonhatasok leirasa

3.2.3.1 Egykomponensii rendszerek leirdsa

Vizsgaljuk meg néhany olyan egyensulyi rendszert, amelyben jellemzd a részecskék kozotti
korrelacio. A legegyszeriibb egyensulyi rendszerek egykomponensiiek. Gondoljunk csak arra,
hogy a szerves savak hidrogénkdtések révén altalaban dimerizalodnak, vagy arra, hogy a
nitrogén-dioxid gazfazisban dinitrogén-tetraoxidd alakul. Bar meg kell jegyezni, hogy a
koordinaciés vegyiiletek esetében viszonylag kisebb jelentOségiick azok a rendszerek,
amelyekben (csak) dimerizacid jatszodik le, az egykomponensii rendszer dimerizacids
egyensulyaval azért célszeri foglalkozni, mert leirdsara kifejlesztett modszer a két és
tobbkomponensii rendszerek esetében is eredményesnek bizonyult.

Ha egykomponensii rendszerben dimerizécio jatszodik le, a dimer és a monomer

crer

P = [A/[A][AL] = [A2)/[Ki][K1]. (3.91)

Az Osszetétel matrix ebben az esetben természetesen rendkiviil egyszerii:

3.4. tablazat. Osszetételmatrix dimerizacié esetén

Komponens (Kkj)
Részecskék Osszetételmatrix (a;;) | Képzodési allandok
A1 =k; 1 p=1
A; 4 fe = [Pk’

A komponens teljes koncentracioja:
T = [ka] + 230K’ (3.92)

A monomer részecskék hanyadat jeloljlik r-rel, ami definicioszertien [k1]/T, ezért

R LY -1 (3.93)
[k,]+28, [k, ] 1423, [ki]
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Vizsgaljuk meg az r([ki]) fiiggvény alakjat. Ismeretes, hogy az egyensulyi rendszerekben
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ezért ebben az esetben is r = f(Ig[k;]) alakra vagyunk kivancsiak. Derivaljuk [ki] szerint r =
f([k1] fuggvényt:

dr 20,

=— . (3.94)
dlk] (1426, [k,])
Megszorozva az egyenlet mindkét oldalat [ki]-el:
[kiJdr ___ 2B[k] (3.95)

dlk] (1428, [k,])’

Vegyiik észre, hogy ennek az egyenletnek a baloldala dr/dIn[k;] jobboldala pedig —r(1—r),
azaz:

ar__ —r(1-r), vagyis

AR =-2,303r(1-r). (3.96)

dr

dlg[kl]
Ez az egyenlet azt mutatja, hogy a differencidlhanyados csak r fiiggvénye ¢€s barmely
lehetséges r értéknél negativ, vagyis a fliggvény monoton csokkend. A fiiggvény alakja ezért
minden olyan rendszerre, amelyben csak dimerizacio jatszodik le azonos. Az is konnyen
belathato, hogy a (3.96) egyenletnek r = 0,5-nél minimuma van, és a fliggvény szimmetrikus,
ugyanis r = 0,5-t61 barmely iranyba azonos mértekben tavolodva azonos dr/dlg[k;] értékeket
kapunk.

resil-r
o o
oy 0o
.
A Y
\
\

o o
[ I N
Y
\

A Y

_—--""-—

o

dr/dlg[k]

S © o o
0w o B~ N

3.2. abra. Az r = f(Ig[K]) (kék), az (1 —r) = f(Ig[k]) (fekete) és a dr/dIg[K] = f(Ig[K]) (bordé)
fiiggvények egykomponensii rendszerben lejatszodé dimerizacio esetén (5, = 50)
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A minimum ¢és szimmetriahely alapjan megallapithat6, hogy az r vs Ig[k;] figgvény forditott
S-alaku. A gorbe helyzetét a 1g[k;] skalan /%, a dimer képzddési dllandoja hatarozza meg. A
rendszer matematikai analizise pontosan mutatja az (1-r) vs. Ig[ki] fiiggvény, azaz a dimer
molhanyadanak alakulasat is. Ez nyilvan valéan az r vs. Ig[k;] tikorképe, s pontosan az r =
0,5 értéknél metszi egymast a monomer ¢és a dimer eloszlasfiiggvénye (3.2. abra).

Ha az egykomponensii rendszerben di- és trimerizacid is lejatszodik, az itt nem
részletezett matematikai levezetés alapjan megallapithato, hogy r vs Ig[k;] altalaban
aszimmetrikus, forditott S-alak fliggvény, valamint az, hogy inflexiés pontjanak helye és
értéke a 3% 45 hanyados fiiggvénye.

Egykomponensii rendszerben lejatszodo polimerizacio eseten az r = [K]/T vagy r =
f(lg[ky]) figgvény egyfel6l igen bonyolult alak, masfelél, mivel 1 és 0 kozott valtozik
kozvetleniil nem ad felvilagositast a rendszer gyakorlati szempontbdl fontos jellemzdjére a
polimerizaltsag fokara. Ezért bevezettek egy az utobbira jellemz6 hanyadost:

p = Yo Bk “IT. (3.97)

Hasonloan r-hez p-fliggvény is az asszociacio mértéket irja le, de van egy lényeges elvi és
gyakorlati kiilonbség a kettd kozott. Gyakorlati szempontbo6l a legnagyobb kiilonbség az,

hogy a teljes koncentracid6 ismeretében r meghatarozhatd kisérletileg a monomer

crer

crer

egyensulyl koncentracidjanak novekedésével, ezért elvileg ojmax meghatirozasara
hasznalhato.

A két figgveény kozotti kapesolat egyszerli matematikai megfontolasok alapjan konnyen
kimutathato. Tekintsiik az r = f([k1]) fliggvényt, majd derivaljuk [ki] szerint:

LY _ (3.98)
Z%ﬂj[kl] J
dr _ Y eBk]" -2 k]” (3.99)

kWl (Zaplk))

Beszorozva az egyenlet mindkét oldalat [ki]/r = 2o [ka]%-nel:

dr[kl] digr
_ —1-p, (3.100)
d[k,|r dlg[k,]
tehat:
dlgr
p=1- . 3.101
dlg[k,] (310D
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Ezen egyenlet alapjan tehat p érteke kozvetleniil meghatarozhat6 a Igr = f(Ig[k]) fiiggvény
kiilonb6z6 log[ki] értekeihez tartozd differencialhanyadosokbol. A lgr = f(lg[k.]) fliggvény
monoton csdkkend és meredeksége hatarértékhez tart.

3.2.3.2 Kétkomponensii rendszerek leirdsa

A koordinacids vegyliletek esetében az egyensulyi rendszer minimum kétkomponensti. Ezért
célszeri megvizsgalni, hogy az egykomponensii rendszerek esetében bevezetett fogalmak
hogyan hasznalhatok a kétkomponensii rendszerek sajatsdgainak vizsgalatakor. Az r-
fiiggvény a kétkomponensii rendszerekben is haszndlhatd, 1ényegében ugyanugy, ahogy azt az
el6zoekben targyaltuk. A lényeges valtozds azonban az, hogy az r-fliggvényt mindkét
komponensre definidlni kell, és mindkét esetben kétvaltozos fliggvényt kapunk:

ST :Zajlﬂj[kl]an[kz]ajz |

rz=[k2]= [kZ]a. —. (3.103)
T2 Z“izﬂj[kl] "k, ™

Az r-fiiggvény egykomponensii rendszerben az Onasszocidciora jellemzd. Ez Iényegében a

kétkomponensli rendszerekre is igaz, de a fogalom kémiai tartalma mds. Mig az
egykomponensli rendszerben az asszociacid azt jelenti, hogy két azonos részecske
kapcsolodik Ossze egy (vagy tobb) kémiai kotés révén. Ezzel szemben, kétkomponensii
rendszerekben az 6nasszociaci6 ugy valosul meg, hogy valamelyik komponensbdl tobb képes
kapcsolddni a masik komponenshez. Ismert egyszerii példak a tobbszordsen protondlhatd
oxo-anionok ¢és protonokbol allo rendszerek, azaz a tobbértékii savak vizes oldatai. Bar az r;
valdjdban mindkét osszefliggeés jellemzi a két komponens kozotti kdlesonhatast is.

A r-fliggvényekhez hasonloan kétkomponensii rendszerekre is célszerli definidlni a p-

fliggvényeket:
P, = Zailﬁi [kl] " [kZ] i — zailﬁi [kl]ai [kZ]ai , (3104)
T 2 [k ] [k, ]
Py, = z“izzﬂj [k, ] [k, ]™ _ Zafzﬂj [kl]j.l [kz]:fz : (3.105)
T, Z“izﬂj[kl] "k,

Eppugy, mint az r-fiiggvények, pi; és P is magiba foglalja nemcsak az onasszociaciot,
hanem a két komponens kolcsonhatéasat is. Csak a két komponens egymasra hatdsat kifejezo
fliggvény szamlalojaban jelennek meg a komponensek sztdchiometriai egyiitthatoi:
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_2ahlaI ] 2 ek k] (3.106)

pl o o
T Z“ilﬂj[kl] "k, ]*

D Y. U3 08 KD Y, A G LA 3107
T, Z“izﬂj[kl] "k, ]"

Konnyii belatni, hogy ezekbdl az egyenletekbdl pio/pa1 = To/ Ty adodik.

3.2.4 A komplexképzodési fliggvény

3.2.4.1 A lépcsozetes asszocidcio képzodesi fiiggvénye

A 1épcsdzetes komplexképzddés fogalmat mar kordbban érintettiik. Lépcsdzetes
asszocidciorol beszéliink olyan rendszerek esetében, amelyek valamilyen fémiont (M) és
ligandumot (L) tartalmaznak, és a komponensek kozott fellépd kolcsonhatds miatt a
kovetkezd reakcidegyenletekkel és a megfeleld egyensulyi allandokkal jellemezhetd
egyensulyi folyamatok jatszédnak le, kiilonb6z6 koordinacios szamu komplex részecskéket

eredményezve:
M+ L= ML =ML (3.108)
[MI[L]
ML+ L = ML =—2° , =), 3.109
' ’ * = IMLIIL] =i (3.109)
ML, ] ML
MLyt + L = ML N L RS 3.110
vt " AR ViR (3.110)

ahol az N a maximalis koordinacios szamot jel6li. Az eddigi ismereteket felhasznalva adjuk

meg a kétkomponensii rendszer dsszetételmatrixat.

crer

A komponensek teljes, analitikai koncentraciojat az egyensulyi Osszefiiggések
felhasznalasaval adhatjuk meg:

T = [M] + [ML] # [MLa] + .. + [MLus] # [MLu] = 3 8, IMIL =
= [M]Zﬂ,-[L]j , (3.111)

ahol o= fu=1
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T, = [L] + [ML] + 2[ML;] +...+ N[MLy] = [|_]+[|v|]i iBILY (3.112)

A komplexképzddés mértékének jellemzésére Niels Bjerrum vezette be a komplexképzodesi

fliggvényt, ami léenyegében az egyensulyi allapotban mérheté atlagos koordindcios szam.

S T[4 [ML]+2[ML,]+...+ N[ML,]
T, [MI#[ML]+[ML,]+..[ML,]’

(3.113)

ahol T és Ty a ligandum ¢€s a fémion teljes (analitikai), [L] pedig a ligandum egyensulyi
koncentracioja. Ebbdl kovetkezik, hogy T és [L] kiilonbsége éppen a kdzponti atomokhoz

crer
crer

crer

szamlald és a nevez6 minden tagjabol kiemelheté a ,Szabad” fémion egyenstlyi

koncentracioja, ezért a (3.113) egyenlet a kovetkezd egyszert alakban irhat6 fel.

3 iAILY
n= TLT_[L] =12 (3.114)
YA

Vegyiik észre, hogy Y- 1 jB;[L) = X o jBILY

A (3.113) osszefiiggés alapjan két fontos kovetkeztetést vonhatunk le. Az egyik az, hogy
elvileg pontosan meghatarozhatok az egyensulyi allandok N szamu, kiilonb6z6 (n; [L]) adat
parbol. Az is megallapithato, hogy az atlagos koordinacids szam nem a ligandum ¢és a fémion
analitikai koncentracigjatol, hanem csupan a ligandum egyensulyi koncentraciojatol fligg.
Eppen ezért azokat az oldatokat, amelyekben a T, és Ty kiilonboz6, de az [L] egyensulyi
ligandum koncentracid azonos, megfelel6 oldatoknak nevezziik.

3.5. tablazat. Egycentrumi komplexképzodés dsszetétel matrixat, a 1épcsozetes
komplexképzddést, a képzdodési allanddokat és a 1épcsozetes képzddési allandokat meghatarozo
egyenleteket 6sszefoglalasa

Komponensek
Részecskék M L Képzddési allandok Leépcsdzetes stabilitasi allando
M 1 0 ﬁM = ﬂo =1 Ko =1
L 0 1 =1
[ML]
ML 1 1 Bi = Bur = 7o my Ki=Ku =



Komponensek

Részecskék M L Képzddési allandok Lépcsdzetes stabilitasi allandd
[ML,] B>
ML 1 2 = = - K, = K ==
2 ﬁz BMLZ [M] [L]Z 2 ML, ’31
. [ML] B;
ML, 1 .= = : K =K, =
‘ ’ P = Pty = Ly R
[MLy] By
ML 1 N = = - K. = K =
N BN ﬁMLN [M][L]N N MLy ﬁN—l

Az egyensulyi rendszer 0sszetételét jellemezhetjiilk még az adott komponens képzodési
fokaval. Ha pl. a komplexképzddési fiiggvény értékét osztjuk a maximalis koordinacids
szdmmal, megkapjuk, hogy koordinaci6 mértéke mekkora ahhoz viszonyitva, ha minden

fémion koordinacids dvezete teljesen betoltott a kérdéses ligandummal.
a=n/N (3.115)

A fémiont tartalmazo részecskék képzddésének mértéke hasonl6 mddon hatirozhatd
meg:

Ay, =) = ['\?"'] = Nﬂ L (3.116)
M Zﬁk[L]k

Az oy értékeket a komplex moltortjének is szoktak nevezni. Azonban ebben az esetben nem
beszélhetiink termodinamikai értelemben vett moltortrdl. A pontosabb megjeldlés a parcialis

crer

moltort, vagy molhanyad, ami azt fejezi ki, hogy a kérdéses részecske koncentracidjat
(anyagmennyiségét) csak a fémiont tartalmazéd részecskék  koncentracidjanak
(anyagmennyiségének) dsszegéhez viszonyitjuk.

Mind a Bjerrum-féle komplexképzddési fliggvény, mind a parcialis moltort fliggvények
alkalmasak az egyensulyi rendszer sajatsagainak szemléltetésére. Eppen ezért nagyon fontos
ezeket a fliggvényeket megvizsgalni. A 3.3. abran bemutatott komplexképzddési fliggvény
jellemzdi az inflexiés pontjai, amelyek szemmel lathatéan az egyes lépcsdk felének
kornzeyetében (félértékpontnal) vannak, valamint a lépcsék ,,platdjan”, egész értékeknél
talalhatok. Konnyl belatni, ha két egymast kovetdé komplexképzddés jol elkiiloniil, akkor egy
bizonyos egyensulyi ligandum koncentracional csupan két részecske koncentracidja

Osszemérhet6é és a tobbié elhanyagolhatéan kicsi. Ekkor a fém analitikai koncentracidja

crer
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Tm = ML + ML; (3.117)
Ha ilyen esetben

n=j-1/2=n’, (3.118)
vagyis, ha az atlagos koordinacios szam éppen ,,félérték”, akkor

[MLj4] = [MLy], (3.119)
amibdl kovetkezik, hogy

I L
POIML]IL. L

(3.120)

n*

Ez az eredmény azt mutatja, hogy kisérletileg mért komplexképzddési fliggvénybdl, ha az
egyes komplexképzddési 1épések jol elkiiloniilnek, a 1épcsdzetes komplexképzddési allandok
egyszerlien meghatarozhatok.

Koénnyli belatni, hogy a (3.119) egyenlet akkor is érvényes, ha a 1épcsdk nem
kiiloniilnek el megfeleld mértékben, de a tovabbi részecskék ((j — 1)-nél kisebb, és j-nél
nagyobb koordinaciés szdmu komplexek) atlagos koordindcios szama a félérték pontnal
ugyancsak j — 1/2. Ilyen esetekre belathato, hogy

(Bl S1)""™ = Bl Bria (3.121)
Ez az egyenlet ekvivalens a kovetkezd két dsszefliggéssel.

K{? = K1 Kjaa (3.122)

K@ = 11K ;.. K (3.123)

Ezeknek az egyenleteknek az a fizikai tartalma, hogy az egymast kovetd lépcsdzetes
képzddési allandok hanyadosa az egész rendszerre nézve allandd. Ebbdl kovetkezik, hogy
ilyen ,idealis” rendszerek esetében N allando helyett minddssze két allandoval leirhato a
rendszer viselkedése. Nevezetesen, egy képzddési allandoval és az allandok hanyadosaval. Ez
az alapja azoknak a modszernek, amelyek a 1épcsdzetes képzddési allandok sorozatat
egyszerli Osszefiiggések alapjan szdmoljak. Ilyen pl. a Van Panthaleon és Van Eck altal
javasolt egyenlet.

Kj/Kj+1 = 1027»_ (3124)

Szamos valosagos rendszer esetében talaltak azt, hogy a fenti osszefiiggéssel jol leirhato a
tobblépcsés komplexképzodés. Kiillondsen azoknal a komplexeknél lehet észszerti hiban beliil
leirni pl. a kompexképzddési fiiggvény menetét, amelyeknél a komplexképzddés soran
bekovetkezd polarizécios hatas nem jelentds.
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A komplexképzdodési fiiggvény tovabbi jellegzetes pontjai az un. egészértékpontok,
vagyis azok a pontok, amelyeknél az atlagos koordinacios szam éppen valamely egész szam,
azaz, 1, 2, ..., N. Ezeknek a pontoknak meghatarozott fizikai jelentése van. Nevezetesen,
figgetleniil a 1épcsdzetes képzodési allandok hanyadosatol, a j = n értéknél a kérdéses j
koordinacids szamu részecske parcidlis moltortje éppen maximumot mutat.

do o (3.125)
d[L]

A parcidlis moltort [L] szerinti derivaltja

da jﬂj[l—]jilzﬂj[l—]j —ﬂj[L]jZ jﬂj[l—]k1

]

diL] N V2 (3.126)
[Z ﬂ,—[l—]JJ
Szorozzuk meg [L]-lel az egyenlet mindkét oldalat.
[Llde, jﬂj['-]j;ﬁj['-]j —ﬁj['-]"jZ_;, iBILY
(3.127)

du

[iﬂjmjj

Vegyiik észre, hogy (3.114) és (3.116) egyenletek ismeretében a fenti egyenlet jobb oldala
egyszerl alakra hozhat6, azaz
[L]de;
d[L]

= joa;—ajn. (3.128)
Az egyenlet mindkét oldalat elosztva aj-vel, majd az igy kapott egyenlet bal oldalat
egyszerlibb alakra hozva kapjuk a szdmunkra fontos eredményt:

din a;
din[L]

j-n. (3.129)

Mivel doy/d[L] = 0,
n=j (3.130)

Tehat bizonyitottuk, hogy a parcialis moltortek maximumanal a komplexképzddési fliggvény
éppen egész értéket (j) mutat.
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3.3. abra. Az M és L komponensekbdél képz6dé M (sziirke), ML (kék), ML, (piros) és ML; (zold)
részecskék parcialis moltortjének, valamint a komplexképzosési fiiggvénynek (fekete) a
valtozasa a Ig[L] fiiggvényében. (A maximalis koordinacios szam harom, logg; = 9,0, logs, = 15,5
és logps = 18.)

Az egyensulyi rendszerek egy jelentds részében — kiilondsen akkor, ha azokban
tobbfogl vagy két fémcentrum O6sszekotésére képes egy, vagy tobbatomos ligandum az egyik
komponens — tobbcentrumtt komplexek is képzodnek. Ezzel a jelenséggel gyakran
talalkozunk a fémionok hidrolizisekor. Az elézéekben lattuk, hogy a csak egycentrumu
komplex részecskékbdl allo egyensulyi rendszerekben a komplexképzddési fiiggvény,
tovabba a parcialis moltort fliggvények fiiggetlenek a fémion koncentracidjatodl, és azok
fliggvényei.

Vagyis n = f([L]) és am = f([L]) egyszerli egyvaltozos fiiggvények és azonosak az
el6zéekben bevezetett p (3.97) illetve r (3.98) fiiggvényekkel. Az r- és p-fiiggvények a
tobbcentrumu komplexek képzddésének leirdsara is alkalmasak. Mindazonaltal az ilyen
rendszerek esetében is célszeri a komplexképzddési fliggvényt hasznalni. Mint tudjuk,

definicid szerint
n=(TL—[LD/Tm (3.131)

A T_ és Twm értekeket egyenstlyi 4allandokkal és a két komponens egyensulyi

crer
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Ez az egyenlet egyértelmiien mutatja, hogy a komplexképzddési fliggvény mindkeét
komponens egyensulyi koncentraciojatol fiigg.
Ha a (3.131) egyenletet kissé atalakitjuk, kimutathato, hogy a komplexképzddési fliggvény és
r.-fliggvény kozott egyszerii kapcsolat all fenn:

I L DL O O A L
n= T _TM(l TL]_TM(l r)- (3.133)

A kiilonb6zo fémtartalmi részecskék parcidlis moltortjét szintén az eredeti definiciot
hasznalva adhatjuk meg. Pl. egy M, L, ML, M,L és ML, részecskéket tartalmazo rendszerre
az ML részecske molhanyada a kovetkezo:

_2[m,L] 28, [M][L] (3.134)

T LA 2p ML AT

Koénnyli belatni, hogy a tobbcentrumi komplex részecskék parcidlis moltortje érzékeny a
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kedvez.

3.3 Ellenorzo kérdések, feladatok

1. Milyen ésszefiiggéssel irhato le a lépcsozetes stabilitasi allandok és a brutto stabilitasi
allandok kozotti kapcsolat?

2. Hany egyensulyi alladoval jellemezhetd egy olyan egyensulyi rendszer, amelyben ML, ML,
ML; és MLy komplexek képzddnek és az ML, komplexnek két izomerje (cisz és transz) is
létezik?

3. Mi az oka annak, hogy valamely atmenetifém hatos koordindcios szamu, egymagvi, metilamin
(NH.CHy), illetve etilén-diamin (en) ligandumokkal képzett komplexének stabilitasi allandodja
kiilonboz6? Melyik komplexszé nagyobb, és miért?

4. Adja meg egy L, M, ML, ML, és MLs részecskéket tartalmazé egyensiilyi rendszer teljes
jellemzését dsszefoglalo tablazatot, amely magadba foglalja a komponensek egyiitthatoit és
képzodési allandoit is!

5. Adja meg egy H, L, M komponensekbdl képzédé HL, ML, ML, egyensulyi részecskéket

6. Mit fejez ki az egymagvu komplexek komplexképzddési fiiggvénye? Az ilyen rendszer melyik
komponense hatarozza meg ezt a fiiggvényt.

7. Mi a parcialis moltort fiiggvény definicioja egymagvi komplexek esetében?

8. Milyen kapcsolat mutathato ki a parcidlis moltort, és komplexképzddesi fiiggvények kozott
egymagvu komplexeket tartalmazo egyensulyi rendszerekben?

9. Mely komponens koncentracioja hatarozza meg a komplexképzodesi fiiggvényt, ha az
egymagvu komplexek mellett kétmagvu komplexek is képzodnek?

10. Adja meg egy olyan kétkomponensii egyensulyi rendszer komplexképzodési fiiggvényét és a
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tartalmazza: L, M, ML, ML, és M,L 5!
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4 A koordinacids vegyuletek reakcidinak kinetikaja és
mechanizmusa

A szerves kémiai reakciok mechanizmusanak feltdrasara iranyuld, a reakcidkinetikat
megalapozo kisérleteket dontéen a huszadik szazad els6 felében végezték. Ezzel szemben a
koordinacids vegyiiletek korében a hasonld kutatasok csak a XX. szdzad masodik felében
kezdédtek. Az okokat természetesen a vegyliletek tulajdonsadgaiban, s nem a
komplexkémikusok aktivitdsanak hianyaban kell keresniink.

Az egyik alapvetd tényezd az, hogy a koordiniciés vegyliletekben az egyes
atomcsoportok nem viselkednek olyan megkiilonboztethetden sajatosan, mint a szerves
vegyiiletek un. funkcids csoportjai. A karbonil vegyiiletek csaladjan beliil, pl. teljesen
kiilonb6z6 reakciokat mutatnak az aldehidek és a ketonok. Ennek az a kovetkezménye, hogy a
szerves vegyiiletek reakcidinak mechanizmusa a vegyiiletek csoportositdsaval egyiitt, azzal
Osszhangban targyalhat6. Ez sajnos nem teheté meg a koordinacids vegyiiletek korében.
Példaként az egyik legismertebb ligandumot, az NO-ot emlithetjiik. Ismeretes, hogy szamos
atmenetifém képez OC—6 tipusii pentaciano-nitrozil komplexet, igy pl. a vas(Ill), és a
krom(III) is. A két komplex kalium sojanak szilard fazisu termikus bomlasreakcidja mégis
teljesen kiilonb6z6. A vasvegyiilet hevitésekor a fém-nitrogén kotés felszakadasa NO
keletkezéséhez vezet, tehat ligandum eliminaci6 megy végbe. Ezzel szemben a Cr(ll1)-
komplex esetében cianat és dinitrogén képzodik, tehat redoxireakcid jatszodik le a
koordinacids dvezeten beliil.

A szervetlen reakciok tobbsége — ellentétben a szerves reakcidkkal — nagyon gyors,
pillanatszeriien zajlik le. A reakciosebesség méréséhez tehat olyan modszereket €s eszkdzoket
kellett kifejleszteni, amelyek alkalmasak a masodperc toredékei alatt bekovetkezd valtozasok
kovetésére. Az ilyen késziilékek és modszerek (megallitott aramlds, hémérséklet- vagy
nyomasugras, NMR relaxécio, villanofény-fotolizis, stb.) az 1950-es években kezdtek
megjelenni, azdta viszont mérfoldes 1éptekkel halad a tudomany ezen a teriileten is. Ma mar
szamos szubsztiticids reakcid esetében pontosan nyomon lehet kovetni az atomok
kicserélddését, néhanyszor tiz femtomasodperc felbontassal miikodd késziilekek segitségével.
Eppen ennek koszonhetéen a szervetlen kémia ujabb reneszanszat éli. A molekulak
szerkezetének ¢€s kémiai folyamataik dinamikdjdnak megismerésére iranyuld kisérletek
eredményei varhatdan jabb lehetdséget kindlnak a molekuldk végteleniil valtozatos, szines
vilaganak megismeréséhez, amelyben lezajlé valtozasok elvezettek az Onmagukat
reprodukalni képes ,,0rids molekularis szerkezetekhez”, az €16 szervezetekhez.

A koordinacios vegyliletek reakcioit alapvetden két csoportra oszthatjuk:

1. Fém-ligandum kotés kialakulasdval, vagy megsziinésével jaro reakciok, amelyeket
helyettesitéses  (szubsztitucids), a koordinaciés vegyliletek korében pedig
ligandumcsere-reakcionak neveziink.
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2. FElektronatadasos, vagy redoxireakciok, amelyekben vagy a kozponti atom, vagy

valamely ligandum, vagy mindkett6 kornyezetében megvaltozik az elektronok szama.

A helyettesitéses reakciok a szerves vegyiiletek korében megismert fogalomrendszerrel
értelmezhetok. Eppen ezért, s a konnyebb érthetdség érdekében tekintsiink egy szerves
kémiabol jol ismert reakciot a Walden-féle inverziot (4.1), a (+)2-klor-oktan reakcidjat etoxid
ionnal etanolban, amelynek soran (—)2-etoxi-oktan keletkezik.

CHs CH: H - CH;
\ \/ /4
C2H507 C Cl —> CzH5O C Cl — CZHSO C\ +CI
C6H13 C6H13

CeHaz
4.1)

A reakcid részletes kinetikai vizsgalata alapjan megallapitottak, hogy a fenti reakcio

Sn2 mechanizmussal megy végbe. Az allitast az aldbbiak tamasztjak ala:
1. A reakci6 mind a szubsztratra (2-klor-oktan), mind a nukleofil reaktansra elsérendi.

2. A reakcio sebességét a reaktans nukleofil jellege hatarozza meg; er6sebb nukleofil
csoport, pl. cianidion esetében gyorsabb a reakcio, és a sebesség 1ényegében fliggetlen
a szubsztrattol. A jellegzetes csoportok nukleofilitdsuk sorrendjében a kovetkezok:
CN,I' >0OH >C,Hs>Br >CI >CH3;COO >F >H,0 >CH30H > C,H;0H

3. A szubsztrat elektronszivo vagy elektronkiildé csoportjai 1ényegesen nem valtoztatjak
meg a reakciod sebességét.

4. A szubsztrat nagy kiterjedésli csoportjai gatoljak a reakciot, sebességét lényegesen
csokkentik.

5. Az oldoszer polaritasanak valtozasa nem, vagy csak nagyon kis mértékben valtoztatja

a reakcio sebességét.

6. Azokban az esetekben, amelyek soran csak részleges inverziot észleltek, izotopcsere
modszerével igazoltdk, hogy a racemizacid sebessége Osszemérhetd, vagy meg is
haladja a szubsztitiicid sebességét.

Ha csupan annyit tesziink, hogy a szénatomot a vele azonos fOcsoportban 1évo
sziliclumatomra cseréljiik, és az igy kapott kiralis molekula szubsztiticiojat vizsgaljuk meg,
az eldzdekhez képest lényeges valtozasokat tapasztalunk. A sziliciumvegylilet esetében a
helyettesités altalaban sokkal gyorsabb, mivel a szilicium elektronegativitasa kisebb, mint a
széné. Ezért a sziliciumvegyiilet konnyebben tdmadhaté nukleofil reaktdnsokkal. A tovabbi
kiilonbség az, hogy bizonyos esetekben nem tapasztalunk inverziot! Bar a Ph3SiCl éppen
kisebb reaktivitdsu, mint az analdog szénvegyiilet, reakcidja a hidroxidionnal Sy2
mechanizmussal megy végbe, trigondlis bipiramisos szerkezetli koztiterméken keresztiil. Az
R1R2R3SIiCl megfelel6 reakcidja inverzidhoz vezet:
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AV2 o
T AN

R,

\

OH + C

. —» HO

R,
(4.2)

Ez annak a kdvetkezménye, hogy a kloridion un. koénnyen eltavozo ,,csoport”. Szamos
atomcsoport azonban nehezen tavozik a szilicium kdzponti atomrol, ekkor viszonylag hosszu
¢lettartamu 6tds koordinacioju koztitermékhez jutunk. Ilyenkor a termék gyakran ugyanolyan
optikai tulajdonsagl, mint a reaktans. Ez foként akkor kovetkezik be, ha a koztitermék egy
négyatomos gylirlis szerkezetet foglal magaba;

R3 R R; Rs
Rl\‘ \ , Ry ‘
| _= OCH \
KOH + C——OCH, —» R o C——OH +KOCH,
OH /
R, R, R,

(4.3)

A szénvegylilet esetében SN2 szubsztiticios reakcid mechanizmus egy 1épéses, ami azt
jelenti, hogy az 0 kotés kialakulasa €s a régi kotés felszakadasa egyidejlileg megy végbe.
Pontosabban fogalmazva az 6t6s koordinacios szamu részecske valdjaban egy nagyon rovid
¢lettartamu atmeneti allapot. Az atmeneti allapot egyik legfontosabb jellemzdje, hogy a
reakcidkoordinata mentén a reaktansoktol a termékekig vezetd uton a rendszer energiaja
ebben az allapotban maximalis. Ha annak ellenére, hogy az 6tds koordinacioji részecske
energiagja mind a reaktdnsokndl, mind a termékeknél nagyobb, mégis a rendszer
energiafiiggvénye a reakcidkoordinata mentén TBPY-5 konfiguraciondl egy lokalis
minimumot mutat, akkor koztitermék kialakulasarol beszéliink (4.1. abra). Az atmenetifém-
komplexek ligandumcsere-reakcioi altalaban koztiterméken keresztiil zajlanak le.

Az atmenetifém kozponti atomot tartalmazd komplexek reakcidi természetesen még
valtozatosabb képet mutatnak. Az egyik szembetiind kiilonbség az, hogy bizonyos esetekben
a reaktans és a komplex kdlcsOnhatdsa elsé 1épésben nem a kodzponti atom és a tamado
részecske, hanem valamely ligandum és a reaktans kozott jon létre. Mint ismeretes az

atmenetifém-ionokhoz oldatban olddszer molekuldk koordinalédnak, féleg o-kotéssel.
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Koztitermék

AG”

Termékek

Reaktansok AG®

v

Reakciokoordinata

4.1, abra. A rendszer szabadentalpiajanak valtozasa, exoterm, kimutathaté koztiterméken
keresztiil lejatsz6do6 reakcié alatt a reakciékoordinata fiiggvényében

A komplex molekula tehat M?* kozponti atom esetében, vizes oldatban valamely
akvakomplex formaban (altaldban [M(H,0)s]*") taldlhato. Komplexeket tartalmazd vizes
oldatok szerkezetének feltarasara iranyuld vizsgélatok azt mutatjdk, hogy a komplex ion un.
belsd szférajaban 1évé hat vizmolekula és az olddszer f6 tomegében 1évé vizmolekuldkon
kiviil, még megkiilonboztethetdek azok is, amelyek kozvetleniil a hat koordinalt ligandumot
ovezo térben taldlhatok. Ezek gyenge kolcsonhatdsban vannak a komplexszel, a belsd szféran
kiviil, ezért kiilsdszféra-ligandumoknak tekintheték. A kiilsdszféra-komplexek létezését jol
mutatjak, pl. a kovetkezé ligandumcsere-reakcio részletes vizsgalata soran nyert eredmények.

[Co(NH3)sH,0]** + N3~ = [Co(NH3)sN3]** + OH" (4.4)
A reakcid elsd lépéseben kiilsdszféra-azidokomplex jon 1étre;
[Co(NH3)sH,01% + N3~ = [Co(NH3)sH,0....N5]*", (4.5)

amit a reakcioelegy szinképének 200-300 nm tartoméanyban bekdvetkezd ,,pillanatszeri”
valtozasa, majd egy lassi, a termék szinképéhez vezetd atalakulds igazol. Az utdbbi
eredményeként koordindlodik az azidion a kdzponti atomhoz:

[CO(NH3)5H20....N3]2+ —> [CO(NH3)5N3]2Jr + Hzo (46)

A jelenséget tehat ugy értelmezhetjiik, hogy az els6é gyors Iépésben az azidion egy a kiils6
szféraban 1évo vizmolekulat cserél le. Majd a kdvetkezd, lassti folyamatban az azidion a belsd
szféra egyik ligandumanak helyére 1ép, kiszoritva azt a kiils6 szféraba.
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4.1 A ligandumcsere-reakcidk kinetikaja és mechanizmusa

A [Co(NHs)sH.0T** elbzéekben ismertetett ligandumcsere-reakcioja is mutatja, hogy a
szerves kémia kinetika ¢€s mechanizmus fejezetének fogalomrendszerét nem Ilehet
valtozatlanul ,,atmenteni” a koordinacids vegyiiletek kémiajanak reakcidmechanizmussal
foglalkoz6 fejezetébe. Mindazonaltal, az ott szerzett ismeretek gyiimdlcs6zden hatottak és
hatnak is. A kérdést tehat ugy kellett a kutatoknak megfogalmazni, hogy miként 6rizheté meg
— legalabb részben — az a fogalomrendszer, amit a XX. szazad huszas-harmincas éveiben
kialakitottak a szerves vegyliletek szubsztitucids reakcidinak mechanizmusédra vonatkozodan.
Mint tudjuk a szénvegyiiletek esetében alapvetden kétféle mechanizmus 1étezik; (1) Sn1,
amelyben a szubsztitcid elsé 1épése egy disszociacio és (2) Sn2, amelyben az addicio és az
eliminacio ,,szinkronban” megy végbe, egy nagyobb koordinacidés szamu, roévid élettartamu
koztiterméken keresztiil.

4.1.1 A ligandumcsere-reakciok csoportositasa

Az el6z6 reakcid, a kobalt(I1)komplex helyettesitéses reakcidja, jo példa arra, hogy a
mechanizmus egy Ujabb 1épéssel ,,finomodik”, vagyis bonyolultabba valik. Ezt figyelembe
véve javasolta C. H. Langford és H. B. Gray a koordinacids vegyiiletek ligandumcsere-
reakcioinak csoportositasat harom, kisérletileg megkiilonboztetheté mechanizmus szerint:
1. Disszociativ folyamatok (D-vel jeldljik) azok, amelyekben a koztitermék
koordinacids szama kisebb, mint a reaktansé (az elsd — sebességmeghatirozé — 1épés
2. Asszociativ mechanizmus sordn, melynek jele A, a megfigyelhetd koztitermék
koordinéacidsszdma nagyobb, mint a reaktansé (az els6 — sebességmeghatarozo — 1€pés
3. A Kkicserélodési reakciokban a reakcid egylépéses folyamat, vagyis masképpen
megfogalmazva nincs kisérleti bizonyiték arra, hogy létezik koztitermék. Ennek a
mechanizmusnak a jele I.
Természetesen az A tipusu folyamatok varhatéan méasodrendiiek. Eszszerti feltételezni azt is,
els6 kozelitésben, hogy az 1 mechanizmussal lejatszodo ligandumcsere-reakciok is
masodrendliek. A 1ényeges kiilonbség az A és I kozott azonban nemcsak az, hogy az utdbbi
esetében nem észlelhetd koztitermék, hanem az is, hogy a reakcido lehet elsérendii és
masodrendli is, tovabba a reakciosebesség nem sziikségszertien fiigg a belépd ligandum
tulajdonsagatol. Ha a reakciosebesség elsdsorban a tamado ligandum sajatsagaitol fiigg, akkor
l. (asszociativ kicserélddés) reakciomechanizmusrdl beszéliink, ellenkezd esetben a
kicserélodés disszociativ, 1. Az 1, folyamat részlépéseit tekintve hasonlit a szénvegyiiletek
SN2 szubsztituciés mechanizmusahoz. Az Iy mechanizmusban a tAmado ligandum csak akkor
1ép be a fémcentrum koordinécids dvezetébe, ha az eredeti ligandum mar elhagyta azt. Az itt
megfogalmazottakat a 4.1 tablazatban foglaltuk Gssze.
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4.1. tablazat. A koordinacios vegyiiletek ligandumcsere-reakciéinak csoportositasa a reakcio
mechanizmusa alapjan

Kimutatott kisebb koordinacios nincs nagyobb koordinacios
Koztitermék szam koztitermék szam
belépd ligandum - ]
o nem fligg fligg

tulajdonsagatol
Csoportositas: D | | A
Langford-Gray ‘ :
Csoportositas:

Snl Snl Sn2 Sn2
Hughes-Ingold N N N N

Bar a mechanizmust a tamadé ligandum és a komplex egyiittesen hatarozzak meg,

mégis azt kell mondanunk, hogy a komplex szerepe sokkal nagyobb, mint a tdmado
ligandumé. Ez nyilvanvaléan annak a kdvetkezménye, hogy a kdzponti atom és ligandumok
sajatsagai mellett a reakcidképességet a komplex térszerkezete alapvetden befolyasolja. Mig a
kis koordinacios szamu komplexek esetében az asszociativ mechanizmus a kedvezményezett,
a nagy koordinacidésszamu komplexek ligandumcsere-reakcioi kozott sokkal tobb a
disszociativ mechanizmussal lejatsz6dd, mint az asszociativ reakcid. Jelentés kiilonbség
mutatkozhat az azonos koordinaciés szami, de kiillonboz6 térszerkezetli komplexek
ligandumcsere-reakcioinak mechanizmusa kozott is. A siknégyzetes szerkezetek altalaban
konnyebben tamadhatok a nukleofil ionokkal, vagy molekuldkkal, gyokokkel, mint a
tetraéderes komplexek.
Az MA,B; siknégyzetes komplexek cisz- ¢és  transz-izomerjei is  kiilonbozo
reakcidképességiiek. Hasonld megallapitast tehetiink az MA4B, OC—6 tipusti komplexekrdl is.
Raadasul ez utobbi esetben altaldban — a nem azonos ligandumok kovetkeztében — az
oktaéderes szerkezet torzul. A térszerkezet az atmeneti allapot és a koztitermék allapot
¢lettartama szempontjabol is dontd tényezo.

A két leggyakrabban el6forduld szerkezet a tetraéder (T—4) és az oktaéder (OC-6).
Ennek egyik oka az, hogy az ilyen komplexek reakcioit, a nagyszamu kisérleti adatok
kovetkeztében, ismerjiik talan legjobban. A masik az lehet, hogy kiilondsen az dtmenetifémek
elsd soranak ionjai foként oktaéderes komplexeket képeznek. Siknégyzetes szerkezetliek

crer

igy pl. a Ni(II)-, Rh(l)-, Pd(Il)-, Ir(1)-, Pt(I1)- és Au(Ill)-komplexek. A nikkel(II) kdzponti
atom koriil gyakran tetraéderes (T—4), oktaéderes (OC—6), négyzetes piramisos (SPY-5),
vagy trigondlis bipiramisos (TBPY-5) térszerkezetli koordinacios dvezet is kialakulhat.
Mindazonaltal a siknégyzetes (SP—4) szerkezetek helyettesitéses reakcidinak
mechanizmusat vizsgaljuk meg el6szor. Az ilyen szerkezet(i Pt(IT)-komplexek ligandumcsere-
reakcioinak mechanizmusat igen részletesen és nagyszamu komplexen tanulmanyoztak, ezért
az ezekre vonatkozd torvényszeriiségeket ismertnek tekinthetjiik. A széleskorii vizsgalatokra
az adott lehetéséget, hogy a kérdéses reakciok viszonylag lassuak. Miel6tt azonban, a Pt(II)-
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komplexek ligandumcsere-reakcidinak mechanizmusat részleteiben elemeznénk célszerii
megfontolni, hogy a reakciok asszociativ, vagy disszociativ mechanizmus szerint jatszodnak
le. Annak ellenére, hogy a Pt(II)-komplexek nagy tobbsége (SP—4) szerkezetli néhany 6tos
koordinacios szamt Pt(II)-komplex is ismert (pl. [Pt(SnCls)s]*). Ot o-donor ligandum
koordinacidjakor a Pt(II) kozponti atom nemesgaz konfiguraciojiva (18 vegyértékelektron)
valik, ami varhatéan viszonylag stabilis szerkezet. Mindezek azt sugalljak, hogy az
asszociativ mechanizmus stabilis koztiterméket eredményezhet, ezért ez valdszinusithetd. Az
észszerl feltételezést azonban kinetikai vizsgélatok eredményeivel is ala kell tdmasztani.

4.1.2 A siknégyzetes szerkezetli komplexek ligandumcsere-reakciéinak
kinetikaja és mechanizmusa

4.1.2.1 A ligandumcsere-reakcio sebességi egyenlete

A szénvegyliletek helyettesitéses reakcidi tobbnyire vagy ,tisztan” els6- vagy ,.tisztan”
masodrendliek. Ezzel szemben a kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy az SP—4 szerkezetii
komplexek ligandumcsere-reakcidinak sebessége (v) mind a koordinacios vegyiilet, mind a
reakciopartner koncentraciojatol fligg. Rdadasul az adatok nem illeszkednek kizarolagosan
csak az elsd, vagy csak a mésodrendil sebességi egyenletnek megfeleld kinetikai gorbére.
Ehelyett a sebességi egyenletek tobbsége egy elsd €s egy masodrendil kifejezés dsszegeként
irhato fel;

v = ky[komplex] + ko[komplex][reaktans] 4.7
Jol ismert példa a transz-[Pt(py).Cl.] reakcioja bromidionnal;
transz-[Pt(py).Cl,] + Br — transz-[Pt(py).BrCI] + CI" (4.8)

Annak ellenére, hogy meglehetdsen szokatlan, és elsé kozelitésben nehezen értelmezhetd,
hogy két kiilonb6zd mechanizmus ugyanazon termékhez vezet, el kell fogadnunk, hiszen a
kisérleti eredmények azt mutatjadk. Gyakran eléfordul azonban, hogy a madasodrendl tag
nemcsak dominans, hanem az elsérendi tag teljesen hianyzik a kinetikai eredményekre
illeszthetd egyenletbdl. Ilyen mechanizmus szerint megy végbe, pl. a kdvetkezo reakcio.

[PtCIy(PEt3)(NHEL,)] + amin — [PtCl,(PEts)(amin)] + NHEL, 4.9
Ugyanakkor mas reakcioknal csak az elsérendii reakciout létezik, mint pl. a kovetkezd
reakcional.

[PtCI,)* + *Cl'— [PtCIs*CI]* + CI” (4.10)

Milyen okokra vezethetd vissza a két kiilonb6zé mechanizmus? A kérdés megvalaszolasdhoz
elébb meg kell fontolnunk a reakciokat szerkezeti kémiai szempontbol.
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4.1.2.2 A reakciomechanizmus és a szerkezet kapcsolata

A kinetikai eredmények alapjan nem tudunk kiilonbséget tenni az A és az I, mechanizmus
kozott. Azt, hogy egy reakcié A mechanizmussal megy végbe, biztosan csak akkor allithatjuk,
ha az 6tds koordinicids szamu részecske létezését kisérletileg is alatdmasztjuk. Otds
koordinacids szam elvileg kétféle térszerkezettel alakulhat ki; TBPY-5 ¢és SPY-5. Azt
azonban, hogy egy adott Osszetétel mellett melyik jon létre nehéz megjosolni, mert
energetikai szempontbol csak kis kiilonbség van kozottiik.

4.2. tablazat. A d-palyak felhasadasa kiilonb6z6 szimmetriaju térben

A komplex Szimmetria A d-palyak szimmetriaja
térszerkezete |szimbdluma d, dye_y2 dyy dy, dy;
Siknégyzetes
Dan aig big bag €

Trigonalis , , .,

. Dsn ay € €
bipiramis
Tetragonalis

. g Cay dj b1 bz e
piramis

Milyen kisérleti modszerrel donthetd el, hogy az atmeneti komplex (vagy koztitermék)
TBPY-5 vagy SPY-5 szerkezetli? Arra sajnos ritkdn van lehetdség, hogy a koztiterméket
izolaljuk, és szerkezetét rontgen diffrakcioval pontosan meghatarozzuk. A kémia azonban
csodalatos, hiszen kelld tigyességgel kivalaszthatok azok a molekuldk, amelyekben a
megfeleld jelzérendszer is megtalalhatd. Gondoljuk csak meg! A szénvegyliletek reakcio
mechanizmusanak felderitésében nagy segitséget jelentett a kirdlis centrum Ilétezése. A
siknégyzetes komplexek azonban nem kiralisak. Eléallithatok viszont a cisz- és transz-
szerkezetek. Konnyli belatni, hogy a ligandumcserét a geometriai izomer megmaradasa, vagy
éppen a megvaltozasa kiséri. Ha a reakcid soran a szerkezet nem valtozik, vagyis a folyamat

cisz — cisz vagy transz — transz, akkor a koztitermék TBPY-5.

B B B
| - |
A M A +Y — A M —> A M Y +A
| Y |
B B B
(4.11)

Ezzel szemben, ha a cisz- és transz-izomer kozel azonos valoszintiséggel képzddik barmely
izomerbdl kiindulva, azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a koztitermék négyzetes piramis
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szerkezetli. A tamado ligandum (Y) ekkor ugyanis az eredeti siknégyzetes szerkezet(i
komplex sikjara merdleges tengely mentén kozeliti meg a kozponti atomot. Ezt kovetden
vagy az Y ligandum tavozik el a komplex belsé koordinacids Ovezetébdl, vagy az xy sik
valamelyik liganduma. Ha a kiilonb6zd ligandumok fém-ligandum kotése kozel azonos
erdsségli, akkor mindegyik azonos valoszinliséggel tavozik a koordinacids ovezetbdl. Ezt
kovetéen a tamadd ligandum elfoglalja a tavozd ligandum helyét. Mivel az eredeti
ligandumok azonos valdszinliséggel tavoznak ezért a termék cisz- és transz-szerkezetek

azonos valoszintiséggel képzddnek.

4.1.2.3 A reakcio sebességét meghatdarozo tényezok

Vizsgaljuk meg most ezt az esetet részletesebben! Mik a reakciosebességet meghatarozo
tényezok? Ha akar a trigondlis bipiramis, akar a tetragonalis piramis atmeneti allapoton, vagy
koztiterméken keresztiil megy végbe a ligandumcsere belathatd, hogy a tdmadd és tavozo,
valamint a koordinacidés dvezetben maradd ligandumok egyarant szerepet jatszanak abban,
hogy a reakci6 gyors vagy lassu. A kérdés tehat sokkal inkabb az, hogy melyik a meghatdrozo
¢s melyik hatdsa kicsi. Természetesen azokra a kérdésekre is valaszt kell keresni, hogy vajon
melyek a leghatékonyabb tdmado ligandumok, és melyek azok a tdvozo ligandumok, amelyek
leginkabb el6segitik a ligandumcsere-reakciot. A tovabbiakban ezeket vizsgaljuk meg
részletesen.

4.1.2.3.1 A tamado ligandum szerepe

Az asszociativ folyamat sebessége sziikségszeriien fiigg a belépd csoport sajatsagaitol.
Elsésorban attol, hogy milyen erds kotés kialakitasara képes a tdmadd atomcsoport. Ez pedig
varhatéan a nukleofil jelleggel mutat szoros kapcsolatot. Vizsgéaljuk meg, pl. a kovetkezd
modellreakciot:

transz-[Pt(py).Cl,] + Y — transz-[Pt(py).ClY] + CI” (4.12)

A reakcid ko sebességi egyiitthatdja a kiillonboz6 ligandumok esetében az alabbi sorrend
szerint valtozik:

PPh3>CN >AsPh;>1 >Br >N3 >ClI" >NH;3; >F > CH3;0 > CH3;0H

A hidroxidion hianyzik a felsorolasbol. Ennek oka az, hogy a hidroxidion (4.12) egyenlet
szerinti reakcidja nem ismert. Epptgy, mint a szénvegyiiletek Sn2 reakciinal tapasztalt
sorrendet, a fentit is nagyon sok Pt(ll)- és Pd(II)-komplexnél érvényesnek talaltak. Ezzel
szemben az Au(lll)-komplexek reakcioképessége és az el6bb bemutatott nukleofil erésségi
sorrend kozott nincs kapcsolat.

Ha a nukleofil erdsségi sorrend €s az egyes ligandumok koordinativ kotésének erdssége
kozotti kapcsolat valdoban szoros, akkor a kdvetkezd reakciok képzddési allandoibol képzett
sorozatnak hasonl6 sorrendet kell mutatni.

Pt + 4X™ 2 [PtX]* (4.13)
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A (4.13) reakcioban képzddo komplexek stabilitasi allandojanak sorrendje:
CN >NH3>OH >I >Br >CI"

Bar ez a sorrend a halogenidekre nézve megegyezik az elézdvel, a nuklefil erésségi sorrendet
illetéen tobb ligandum esetében jelentds eltérést tapasztalunk. A ligandumok nukleofil
erdsségi sorrendje és komplexiik stabilitasi sorrendje tehat nem egyezik meg. A nyilvanvald
kiilonbség oka az, hogy a (4.13) reakcioban a Pt-X kotés energidja a meghatarozo, a (4.12)
reakcioban viszont a Pt-Cl és a Pt-Y egyrant jelentOs szerepet jatszik. Ez azt sugallja, hogy a
helyettesitési reakciok kp sebességi egyiitthatojanak értékét részben az tavozd ligandum is

meghatarozza.

4.1.2.3.2 A tavozo ligandum szerepe

A tavozo ligandum hatdsdnak vizsgalata azzal kecsegtet, hogy az atmeneti komplexben
(atmeneti allapot komplexben) lejatszodd kotésfelszakadasrol és magarol a koztitermékrol
megtudhatunk valamit. A legtobb reakcidban azonban csupan egyetlen ligandum tavozik, ami
lesziikiti a lehetdségeket. Raadasul az, hogy valamely ligandum kicserélodése milyen
konnyen megy végbe a koordinacios dvezet tobbi ligandumanak sajatsagaitol is fiigg.

A legegyszerlibb esetben csak egyetlen ligandum cserélhet6 le mas ligandumokra. Ilyen
reakciok vizsgalhatok pl. a [Pt(dien)X]" komplexeknél.

[Pt(dien)X]" + py — [Pt(dien)py]”” + X" (4.14)

A héaromfogt ligandum Kkitiintetett stabilitdsa biztositja, hogy minden reakcioban az X~
tavozik. Megvizsgalva szamos X esetében az asszociativ reakcid sebességi egyiitthatojat a
kovetkezd sorrend adodik:

NO; > H,O>CI'>Br>1>N3>SCN>NO, >CN"

A sorozat elejétdl a végéig ko hat nagysagrendet csokken! Ez a sorrend 1ényegében forditottja
a belépd ligandumok nukleofil erdsségi sorrendjének. Ez egyértelmilen mutatja, hogy az
asszociativ mechanizmus esetében a tdmadod csoport nukleofil erdssége mellett a tdvozo

ligandum kotéserdssége is jelentds szerepet jatszik a reakcidsebesség alakulasaban.

4.1.2.3.3 A komplex (szubsztrat) nemlabilis ligandumdnak szerepe a ligandumcsere-reakcio
mechanizmusaban
Miel6tt a koordinacids Ovezetben maradd ligandumok szerepét részletesen elemeznénk, a
tobbi ligandumhoz viszonyitott térbeli helyzetiiket kell megvizsgalni. A siknégyzetes
szerkezetli (SP—4) komplexek ligandumcsere-reakcioja trigonalis bipiramisos (TBPY-5)
koztiterméken keresztiil valosul meg. A belépd és tavozd ligandumokhoz viszonyitva
megkiilonboztethetiink cisz- és transz-helyzetii koordinacios 6vezetben marado ligandumokat.
Ez a mechanizmus szempontjabol egy nagyon fontos jellemzbje az SP—-4 komplexek
ligandumcsere-reakciojanak. A tetraé¢deres molekulak (T—4), mint példaul a szénvegyiiletek,
helyettesitéses reakcidiban ugyanis a kozponti atomhoz kapcsoldodd és a reakcid soran
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koordinacidés Ovezetben maradé harom atom vagy atomcsoport a belépd és tavozo
csoportokhoz viszonyitott helyzetét tekintve nem kiilonboztethetd meg. A siknégyzetes
szerkezetii (SP—4) komplexek ligandumcsere-reakcioi soran a koordinacids dvezetben marado
cisz és transz ligandumoknak a szerepe jelentdsen kiilonbozik. A tapasztalatok azt mutatjak,
hogy a transz-helyzetii ligandum szerepe sokkal nagyobb, mint a Cisz-helyzetiié. Eppen ezért
elsésorban a transz ligandumok hatasaval foglalkozunk.

Foként a siknégyzetes komplexek esetében, illetve kisebb mértékben az oktaédereseknél
is, egy ligandum a vele transz-helyzetben 1évé masik ligandum ¢és a kdzponti fématom kozotti
kotést gyengiti. Ez az un. transz-hatas a ligandum mindségét6l fligg. Mivel az SP—4
komplexek ligandumcsere-reakcioi kinetikailag ellenérzott folyamatok, a termékeloszlast az
egymassal versengd reakciok sebességének ardnya hatdrozza meg. Kovetkezésképpen a
transz-hatas alapjan megjosolhatjuk a ligandumcsere-reakcio legvaldsziniibb termékét. A
transz-hatas figyelembevételével elvileg kiillonb6zé izomerek szintézise tervezhetd ¢&s
valosithatd meg. A leggyakrabban eléforduld egyfogti ligandumok transz iranyitd
képességének sorrendje — amit nagyszami komplexszel végzett ligandumcsere-reakciok

tanulmanyozasa alapjan allitottak fel — a kovetkezd:

CN =~ CO =~ alkének > H ~ foszfinok ~ arzinok > CHz > C¢Hs * NO, ~| = SCN™ >
> Br > Cl" ~ aminok ~ piridin * NH3 ~ OH™ ~ H,0

A felsorolt ligandumok relativ reaktivitisaban mintegy 10°-szoros kiilonbség van. A transz-
hatas alkalmazhatdsagat kiilonb6z6 izomerek eldallitdsara a kovetkezd példa szemlélteti. A
feladat az, hogy el6 kell allitani a [PtBr,ClI]*" cisz- és transz-izomerjét [PtBrs]®” komplexbél
kiindulva. A cisz-komplex szintézise a kovetkez6 két 1épésben valosithatdo meg.

[PtBr,]* + ClI'— [PtBrsCI]* + Br-
[PtBrsCI]? + I"—cisz-[PtBr.ClI]* + Br- (4.15)

A transz-izomer eléallitasa soran a ligandumcsere-reakciokat forditott sorrendben kell

elvégezni;
[PtBry]* + I'— [PtBrsl]* + Br—
[PtBrsl]*” + Cl'—>transz-[PtBr.ClI]* + Br- (4.16)

A bromid ligandumnal a klorid kisebb, a jodid pedig nagyobb transz iranyit6 hatasa biztositja,
hogy a (4.15) reakciouton a cisz-komplex, a (4.16) szerinti 1épéseken keresztiil pedig a transz-
modosulat képzdédik nagyobb valoszinliséggel. Mindezekhez azt kell feltételezniink, hogy a
dominans transz-hatas mellet egyéb tényezok, mint pl. a tavozd ligandum hatésa,
elhanyagolhatok. A transz-hatas figyelembevétele tehat alapvetd szempont a kiilonbozo
tipusu (SP—4) platina(ll)komplexek szintézisének tervezésekor. Annak ellenére, hogy a
Pd(I1)- és az Au(IIl)-komplexek korében kevesebb adat all rendelkezésiinkre, megallapithato,
hogy a transz-hatas altalanos érvényii az (SP—4) komplexekre.
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A ligandumok transz iranyitd6 hatasanak erdsségét mutatd sorrend és a ligandumok
elektronszerkezetének Osszehasonlitd vizsgalata alapjan adhatdo meg a transz-hatas észszerii
magyarazata. Erds transz-hatast mutatnak azok a ligandumok, amelyek donor erdssége (o
vagy m) ¢és m-akceptor képessége is nagy. Az erds elektrondonor ligandum ugyanis a
fémcentrum ligandummal szemben 1év6 oldalat nukleofilla alakitja azaltal, hogy a kdzponti
atom elektronszerkezetét jelentdsen polarizalva ott parcidlis negativ toltést hoz létre. Ez a
negativ parcialis toltés a transz helyzetii ligandumot, amely szintén o-donor sajatsagu,
taszitja, vagyis a kotését gyengiti. A transz-iranyito ligandum iires TE*-pélyéi pedig a kézponti
elektronok tartozkodasi valdszintségi strtiségét, amely irdanybol a nuklefil ligandum
tamadhat, és a tamadasa eredményeként keletkezé 18 elektronos atmeneti allapot (TBPY-5)
szerkezetének stabilizaciojat eldsegiti. A transz-irdnyitd hatas tehat harom tényez6 egyidejii
hatasanak eredménye, amelyek 0sszefoglalva a kovetkezok:

1. az erés transz-hatasu ligandum gyengiti a vele szemben lévé ligandum és a

kozponti atom kozotti kotés erésségét (o- vagy m -donor tulajdonsag),

2. lehetové teszi a nukleofil taimadast (n-akceptor képesség), és

3. stabilizalja a trigonalis bipiramisos atmeneti allapotot (n-akceptor képesség).
A sebességi egyenlet masodrendi tagja tehat A, illetve I mechanizmus alapjan értelmezhetd.
A nagyszamu kisérleti adatbdl az is nyilvanvald, hogy a tamadd és a tavozd ligandum
nukleofil jellege, valamint a koordinacids Ovezetben marad6 ligandumok koéziil a transz-
helyzetli elektrondonor (c vagy m) és m-akceptor sajatsdgai hatdrozzdk meg a reakcid
sebességét.

4.1.2.4 A sebességi egyenlet elsorendii tagjanak értelmezése

Forditsuk figyelmiinket most a (4.8) reakcio sebességét leird (4.7) egyenlet els6 tagjara. Ha a
bromidion mellett mas nukleofil reaktanssal is megvizsgaljuk a ligandumcsere-reakcio
sebességét, azt tapasztaljuk, hogy a kiilonb6z6 tamado ligandumok k; sebességi egyiitthatoja a
ligandum nukleofilerésségével nd, viszont a ki sebességi egyiitthatdo valamennyi ligandum
esetében azonos, ha az oldoszert nem valtoztatjuk. Ez azt sugallja, hogy a k; sebességi
egyiitthatoval jellemezhetd folyamatban nincs szerepe a nukleofil tdmadasnak. Egy maésik
észszerli magyarazat az lehetne, hogy a kj-gyel jellemzett reakcido disszociativ
mechanizmussal jatszodik le. Ez a kovetkeztetés azonban azon alapszik, hogy a sebességi
egyenlet és molekuldris események kozott kdzvetlen kapcesolat all fenn, amirdl tudjuk, hogy
nem sziikségszeriien igaz. Milyen esetben nem tiikr6zi a reakcid rendiisége a molekularis
szinten lejatsz6dod elemi folyamatok 1ényegét? Ha egy bimolekulds reakcid egyik reaktansa
nagy feleslegben van jelen, akkor a reakci6 elsérendli, pontosabban pszeudo-elsérendii
sebességi egyenlettel irhatok le a valtozasok. Ez pl. akkor észlelhetd, ha az oldoszer
molekulak cserélik le a komplex valamely ligandumat. Elvileg tehat az elsérendli reakcioutra
két magyarazat lehetséges; egymolekulas (unimolekulds) mechanizmus (A: 4.17-4.18) és
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kétmolekuléds (bimolekulds) mechanizmus (B: 4.19-4.20), amelyben az oldoszer molekula a
nukleofil timado.

A:
[Pt(py)=Clz] — [Pt(py).CI]* + CI (lasst), (4.17)
[Pt(py)CI]" + Br — [Pt(py).ClBr] (gyors), (4.18)
B:

[Pt(py)2Cl2] + S— [Pt(py).CIS]" + CI” (lasst), (4.19)
[Pt(py):CIS]* + Br — [Pt(py).CIBr] + S (gyors). (4.20)

Mindkét reakciout elsdrendii kinetikdhoz vezet, ezért a sebességi egyenlet alapjan nem tudjuk
eldonteni, hogy melyik mechanizmus (A) vagy (B) szerint jatszodik le a reakcio. Maés
modszerhez kell folyamodnunk. A szénvegyiiletek egymolekulés helyettesitéses reakcioinal a
szubsztrat nagyméretli csoportjai megkonnyitik a szubsztitliciot a sztérikus hatds révén. Ezt a
lehetdséget az (SP—4) komplexek ligandumcsere-reakcioinal is megvizsgalhatjuk. Azt, hogy
az oldoszer molekula jatszik szerepet a platina komplexek ligandumcsere-reakcioiban
kisérletileg konnyen bizonyithatjuk. Egymolekulds reakcié esetén polaris olddszerben
kedvezményezett a reakcio, mert a poléris oldoszer stabilizdlja az aktivalt komplexet, ami az
egyik fém-klor kotés megnyulasaval jon 1étre. A bimolekulds reakcidra az olddszer polaritas
hatasa sokkal kisebb. A (4.8) reakcid esetén a K, sebességi egyiitthatd csak kozel egy
nagysagrendet valtozik a kiilonbozd oldoszerekben a kdvetkezd sorrend szerint.

(CH3),SO > CH30H > HCON(CHs),> CH3CN > CH3NO;> (CH3),CO

Masrészrol bimolekulas mechanizmus esetén elvileg az oldoszer nukleofil jellegének
er6s0dése a k; sebességi egyiitthatdo novekedéséhez vezet. A kovetkez6 reakcio ki sebességi
egyiitthatoja, pl. tobb mint szazszor akkora dimetil-szulfoxidban, mint vizben, ami a
bimolekulas reakciomechanizmust valdsziniisiti.

[Pt(py).Cl>] + 3'ClI"— [Pt(py), CI¥’CI] + CI” (4.21)

A két oldoszerben mért sebességi egyiitthatok kiilonbsége nem értelmezhetd egymolekulés
mechanizmussal. Mas oldoszerekkel végzett mérések is a bimolekulds mechanizmust
valoszinlsitik, a sebességi egyiitthatd novekedése ugyanis az oldoszer molekulak nuklefil
erdsségével van dsszhangban.

(CH3)280 > CH3N02> CZHSOH > n'C3H7OH

Extrém esetben, amikor az oldoszer csak gyengén koordinalddé molekula, mint pl. a benzol a
ky zérus. Mindezek alapjan az a kovetkeztetés vonhato le, hogy az (SP—4) Pt(I1)-komplexek
ligandumcsere-reakcioja asszociativ mechanizmus szerint jatszodik le mind a kp, mind a k;
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sebességi egyiitthatokkal jellemzett Gton. Mindezt az a tapasztalat is aldtdmasztja, hogy a
nemlabilis ligandumok (akar transz, akar cisz) cseréje a ki és kp értékének megvaltozasat

vonja maga utan.

4.1.2.5 A kozponti atomok szerepe

A tovabbiakban a kézponti atomoknak a siknégyzetes komplexek ligandumcsere-reakcioiban
betoltott szerepét vizsgaljuk meg. A koézponti atomok szerepének tisztazasat sokaig az
nehezitette, hogy csak az (SP-4) Pt(Il)-komplexek ligandumcsere-reakcidinak sebessége
kozil az Ir(I)-, Pt(ll)-,  Au(lll)-komplexeinek  reakcioi  kozvetleniil nehezen
Osszehasonlithatok, mert a kozponti atomok toltése kiillonbozo, ami a fémion €s az oldoszer
molekula kolcsonhatasaban is megnyilvanul. Célszeri tehat a Ni(Il)-, Pd(ll)- és Pt(Il)-
komplexek ligandumcsere-reakcidéinak mechanizmusat és sebességét dsszehasonlitani. Ekkor
azzal a nehézséggel taldljuk magunkat szemben, hogy a nem Pt(Il) kozponti atomi
komplexeknek a reakcioi sokkal gyorsabbak, mint az el6zd fejezetekben targyalt platina
komplexeké. Ebbdl kovetkezik, hogy ezek a reakciok csak gyors kinetikai modszerekkel
tanulmanyozhatok. Szerencsére a VIII. mellékcsoport atmenetifémeinek siknégyzetes
komplexei szinesek, ezért ligandumcsere-reakcidik jol nyomon kovethetok a fotometrias
érzékeléssel kombinalt megallitott aramlas modszerével. A Ni(I)-, Pd(Il)- és Pt(I)-
komplexeinek reakcioinak Osszehasonlitdsa alapjan egyértelmii, hogy a siknégyzetes
komplexeik ligandumcsere-reakcioinak sebessége a kovetkez6 sorrendet mutatja:

Ni(l1) > Pd(11) >> Pt(11)

Meg kell jegyezni, hogy a Pt(ll)-komplexek korében tapasztalt kéttag sebességi egyenlet
vizsgalatok eredményei azonban a részleteket illetden eltérd sajatsagokra is felhivjak a
figyelmet. Az Au(lll)-komplexek megfelelé reakcidinak sebessége, pl. 6t nagysagrenddel
nagyobb, mint a megfeleld Pt(I1)-komplexeké. Ez természetesen 6sszhangban van azzal, hogy
a nagyobb toOltési kozponti atom nukleofil tdmadasa kedvezményezettebb. E kisérleti
tapasztalatok alapjan egy masik kiilonbség is konnyen értelmezhetd. Nevezetesen, az Au(Ill)-
komplexeknél a ligandumok nukleofil sorrendje a Pt(ll)-komplexek és mas d®
talalt nukleofil sorrendjétdl eltérd. Ezt azzal magyardzzak, hogy az atmeneti komplexben a
nukleofil tdmadas soran kialakult Au(lll)-L koétések meghatarozobbak, mint a Pt(Il)-
komplexeknél. Az Au(Ill)-komplexek esetében a nukleofil tamadoé és a kozponti atom kdzotti
kotés kialakulasa, valamint a tavozo ligandum és a kézponti atom kozotti kotés felszakadasa
csatoltabb, vagyis a mechanizmus sokkal inkabb I, mint A. Mivel a Pt(Il)-komplexek
ligandumcsere-reakcioi A mechanizmussal mennek végbe, észszeri feltételezni, hogy az
asszociativ mechanizmus még kifejezettebb az egyszeresen pozitiv toltésti kozponti atomok,
mint pl. a Rh(l)- és Ir(l)-komplexeinél. Nem meglep6 tehat, hogy a Rh(l)-komplexek korében
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a gyorsan képzddd és viszonylag stabilis 6t6s koordinacids szamu komplexet sikeriilt is

spektroszkopiai modszerrel azonositani. Igazoltak azt is, hogy a sebesség meghatarozo 1épés a

.....

A siknégyzetes komplexek ligandumcsere-reakcidinak mechanizmuséaval kapcsolatos

ismereteinket célszeri 6sszefoglalni, az alabbiak szerint.

1.

7.

Annak ellenére, hogy az oktaéderes komplexek sokkal gyakoribbak, mint a
siknégyzetesek, az utdbbiak ligandumcsere-reakcioi viszonylag lasstak, igy néhany
esetben klasszikus mddszerrel is tanulmanyozhatok. Ez a megallapitas elsdsorban a
Pt(11)-komplexekre érvényes, amelyeknek a kérdéses reakcioit kelld részletességgel
tanulmanyoztdk ahhoz, hogy mechanizmusukra vonatkozoan 4ltalanosithato
megallapitasokat tegyiink.
A ligandumcsre reakciok sebességi egyenlete két, nevezetesen egy elsé rendil és egy
masodrendli tagbdl all. Mindkét egymassal parhuzamosan lejatszodd reakcio
bimolekulas (I; vagy A) mechanizmus szerint megy végbe.
A ligandumcsere-reakcié soran a komplex szerkezete nem valtozik, vagyis Cisz —
cisz, transz — transz szubsztitucido megy végbe. A koztitermék trigonalis bipiramisos
szerkezetll.
A nukleofil reaktansok reaktivitdsuknak megfeleld sorrendbe allithatok, amely sorrend
sorrendje (a) hasonl6 a ligandumokkal képzett komplexek stabilitasi sorrendjéhez (b);
a. PPh3>CN >AsPh;>1 >Br >N3 >Cl *NH3>F ~CH3;O0 > CH3;0H
b. CN >NH3>0H >1 >Br >N3 >ClI

A tavozd ligandumok hasonldé modon sorrendbe allithatok (c), ami az Au(Ill)-
komplexek kivételével szintén altalanos érvénylinek tekinthetd. Ismét megfigyelhetd
kapcsolat a tavozo ligandum sajatsagai és a komplexiik stabilitdsa kozott; altalaban a
konnyen tavozoé ligandumok gyenge nukleofil reagensek.

c. NO3 >H,O>CI">Br >I">N3 >SCN >NO, >CN"

A tavoz6 ligandumhoz viszonyitva a koordindcidos ovezetben marado ligandumok
helyzete cisz vagy transz. A transz-helyzeti ligandumok szubsztituciora gyakorolt
hatasa 4ltalaban sokkal nagyobb, ezért megjosolhatd, hogy melyik ligandum
helyettesitése kovetkezik be. A transz iranyitd hatas erdsség szerint is sorrendbe
allithatok a ligandumok (d), ami alapjdn a kiilonbozd oOsszetételli és szerkezetli
komplexek szintézise megtervezhetd.

d. CN = CO ~ alkének > H™ ~ foszfinok ~ arzinok ~ CHz; =~ C¢Hs =~ NO, ~ | =~
~SCN™ > Br > CI" >aminok =~ py = NH; ~ OH™ = H,0

A sztérikus gatlasok mind a pszeudo-elsérendli, mind a masodrendii reakcid
sebességét csokkentik, az igen nagy sztérikus gatlast mutaté komplexek esetében a
pszeudo-elsérendi reakcid nem észlelhetd.
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8. Az olddszer helyettesitéssel lejatszodo reakcid (pszeudo-elsérendi folyamat) nagyon
érzékeny az oldoszer nukleofil erdsségére.
ligandumcsere-reakcioi altalaban nagyon hasonldak, de bizonyos részleteket,
elsdsorban a sebességiiket illetéen kiilonbozdek.

4.1.3 Oktaéderes komplexek ligandumcsere-reakcidinak kinetikaja és
mechanizmusa

Az oktaéderes komplexek ligandumcsere-reakcioi elvileg kétféle mechanizmussal mehetnek
végbe. Az egyik lehetdség az, hogy elsé 1épésben egy ligandum tavozik a kdzponti atom
koordinacids Ovezetébdl, négyzetes piramisos atmeneti allapotti komplexet eredményezve. A
koordinativ kotés heterolitikus hasadasa a lassu, sebességet meghatarozo 1épés, amit a tamado
ligandum gyors koordinacidja kovet. Ekkor tehat a D vagy Iqg mechanizmussal jatszodik le a
ligandumcsere.

A masik lehetséges hatareset az, amelynek sordn a tdmado ligandum az oktaéderes
komplexszel reakcioba 1€p, és hetes koordinacios szamu koztiterméket hoz 1étre. Ezt az elso
lépést koveti a tavozo ligandum lehasadasa a kozponti atomrol. Az ilyen A, illetve I
mechanizmussal lejatszodod reakcidkban is az elsd 1épés a sebességmeghatirozd, lassu
folyamat.

Ezek alapjan azt gondolhatnank, hogy az oktaéderes komplexek ligandumcsere-
reakcioinak kinetikai vizsgalata alapjan egyszeriien megallapithatd, hogy a helyettesités
négyzetes piramisos, vagy pentagonalis bipiramisos koztiterméken keresztiil zajlik. Ha
ugyanis a sebességi egyenlet elsérendiinek adodik, akkor az el6bbire kovetkeztethetiink, mig
ha masodrendiinek, akkor asszociativ mechanizmust kell valosziniisiteniink. A valdsagban
azonban a helyzet nem ilyen egyszerli, ugyanis tovabbi, a reakci® mechanizmusa
szempontjabol egyéb hatasokkal is kell szamolnunk. Igy pl. az oldészerhatassal, amellyel mar
a siknégyzetes komplexek ligandumcsere-reakcidinak vizsgalatanal is talalkoztunk. Erds
elektrondonor sajatsagot mutatd oldoszerekben ugyanis a ligandumcsere-reakcio elsé
1épésében gyakran az oldodszer szoritja ki a koordindcios ovezetbdl az egyik ligandumot, €s
csak ezutan kovetkezik be — rendszerint az elsé 1épésnél gyorsabb folyamatban — az oldoszer
¢s a tamado ligandum cseréje. Az ionos komplexek gyakran asszocidtumot, ionpart képeznek
az ellenionokkal. Ha egy ligandumcsere-reakcioban a tamado részecske a komplexszel
ellentétes toltésli ion, a reakcio elsdé 1épéseként gyors egyenstlyi folyamatban ionpar vagy
ligandum ¢és a tavozo ligandum kicserélodése. Egy tovabbi gyakran eléforduld jelenséggel
akkor kell szdmolnunk, ha legalabb egy olyan ligandum koordinalodik a kdzponti atomhoz,
amely protonalodhat, vagy deprotonalodhat. Ekkor ugyanis korrespondalo sav, illetve bazis
képzddhet a koordinacids dvezetben a reakcid elsd, gyors protondtmenettel jard 1épéseként.
Ezt kovetden az elsd 1épésben kulcs szerepet jatsz6 ligandum kicserélddik.
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Miel6tt a két ,,alap mechanizmussal” valamint az elébbiekben emlitett hatasokkal
részletesebben foglalkoznank célszerti a mechanizmus és a komplex elektron- €s térszerkezete
kozotti kapcesolattal foglalkozni.

4.1.3.1 A reakciomechanizmus és a szerkezet kapcsolata

Az egycentrumu atmenetifém-komplexek korében kétségteleniil leggyakoribb szerkezet az
oktaéder. Kiilonosen kedvezményezett ez a térszerkezet a d® d® és a kis spinszamu d°

A disszociativ mechanizmussal lejatszodd ligandumcsere koztiterméke egy O6tos
koordinacids szamu komplex. Ezzel szemben az asszociativ mechanizmus hetes koordinacios
szamu intermedieren keresztiil vezet a termékhez. Barmelyik (6tds, vagy hetes) stabilis
koordinacios egység kialakulasa kulcsfontossagi a mechanizmust illetéen. Bar az 6tos és
hetes koordinacids szdmu komplexek nem oly gyakoriak, mint az oktaéderesek, tetraéderesek
és siknégyzetesek, az atmenetifém-komplexek korében talalkozunk ilyenekkel, kiillondsen, ha
a ligandumok sztérikus hatasa kedvez a kialakulasuknak. Eppen ezért nehéz megjosolni a
mechanizmust annak alapjan, hogy az 6t6s vagy hetes koordinicidos szamu koztitermék
stabilitdsa nagyobb. A kristalytérelméletet mar felhasznéltdk arra, hogy meghatarozzak a
kiilonboz6 tér- és elektronkonszerkezetli részecskék reaktivitdsanak viszonyat, és ennek
alapjan kimutattdk, hogy a disszociativ mechaniznus valdszinlibb, mint az asszociativ.
Azonban, az elméleti megfontolasok elemzése helyett célszerii azokat a kisérleti
eredményeket megmutatni, amelyek alapjdn igazolhatdé az oktaéderes komplexek
ligandumcsere-reakcidinak mechanizmusa. A tovabbiakban elszor a hexaakvakomplexek
vizcsere-reakcioit vizsgaljuk meg.

4.1.3.2 Az akvakomplexek reakcioi

Ultraibolya és NMR spektoszkopiai vizsgalatok eredményei alapjan minden kétséget kizaréan
megallapitottdk, hogy sok atmenetifém ion akvakomplexe oktaéderes szerkezetli. A
[Ni(H20)s]** dinamikus *H és ’O NMR vizsgélata igazolta, hogy a koordinalt viz molekuldk
¢és az oldoszer fo tomegét alkotd viz molekulak kicserélédése nagyon gyorsan lejatszodik. A
legtobb komplex vizcsere-reakcidja olyan gyors, hogy 1 ms-nal is rovidebb id6 alatt zajlik le,
tehat csak gyors kinetikai modszerekkel kdvethetd.

[Ni(H20)6]*" + H0"— [Ni(H20)sH,0"1*" + H,0 (4.22)

Ebben a reakcidegyenletben az eredetileg oldoszerként szerepld vizmolekuldt csillaggal

crer

hatdsa ugyanis nem vizsgalhaté. Néhany nagy spinszaml akvakomplex viz-kicseréldédési
reakcidjanak sebességi egyiitthatojat mutatja a kvetkez6 tablazat.
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4.3. tablazat. Néhany hexaakvakomplex vizcsere-reakcidjanak sebességi egyiitthatéja

konfiguréacio d? d? d* d° d° d’ d® d® | d*
ion \Va cr’ | Mn* | Fe** | Co® | Ni* | cu*| zn*
K 10> | 8x10° | 3x10° | 3x10° | 3x10° | 4x10* | 7x10°| 2x10’
ion v ocr®t Fe3* | Co*
K 3x10° | 5x10~7 3x10° | 10°

crer

A tablazat adatai alapjan néhany fontos kdvetkeztetést vonhatunk le. A d° konfiguracidja
krom(IIT) komplex kicserélodési reakcidja nagyon lasst. Ezzel szemben a Cr(Il) reakcidja
nagyon gyors. A hexaakva-krom(IIl) koplex tehat kinetikailag inert, mig a hexaakvakrom(II)
kinetikailag labilis komplex. Ha az elektronszerkezettel keresiink Gsszefliggést, azt lathatjuk,
reagalnak), mig a d* és d%-esck a leglabilisabbak (reakciojuk a leggyorsabb). Mi lehet ennek a
magyarazata? Hivjuk segitségiil a kristalytérelméletet, és vegyiik figyelembe, hogy a viz nagy
spinszdmu komplexeket képez. A reakcidnak a mechanizmustol fiiggden kétféle koztiterméke
lehet; disszociativ mechanizmus esetén tetragonalis piramis (TPY-5), mig asszociativ
mechanizmussal lejatszodd reakciokban pentagonalis bipiramis (PBPY-7). Ezekre a
geometriakra a d-palyak felhasadasat a kovetkez6 abra szemlélteti:

A _ b,
D, _S9
9,14 a
- 1
6
b, 0,86
ay 0,86
4
4 57 5,28
tag e o
OC-6 SPY-5 PBPY-7

4.2. dbra. d atompalyak felhasadasa kiilonb6z6 geometriak esetében. A kozeli paArhuzamos
vonalak azonos energiaszintii molekulapalyakat jeldlnek
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Szamoljuk ki az egyes elekrtonkonfiguraciok kristalytér stabilizacios energiajat (CFSE)
mindkét lehetséges koztitermék-geometridra, és vessiik 0ssze azokat a kisérleti sebességi
egyiitthatokkal! Példaként tekintsiik a d* konfiguraciot:

1. Iépés: szamoljuk ki az energia-valtozast Dy egységekben, ha a d atompalyat

kiilonboz6 ligandumtérbe helyezziik:
OC-6: tyg° €4": AEg = 3*(—4) + 1*(+6) = —6 Dy,
SPY-5: e” a;'by": AEs = 2*(—4,57) + 1*(—0,86) + 1*(+0,86) = —9,14 D,,.

PBPY-7: ¢’? €% AE; = 2%(-5,28) + 2*(+2,83) = -4.9 D,,.

2. lépés: Szamoljuk ki az egyes koztitermékek képzodésével jard valtozast:
D mechanizmus: OC—-6 = SPY-5: ACFSEp = AEs —AEg = -3,14 D,
A mechanizmus: OC—6 - PBPY-7: ACFSEa = AE; —AEg = +1,10D,,
A negativ eldjel energianyereséget jeldl, tehat a disszociativ mechanizmus a
kedvezményezettebb. A 3,14 Dq energiakiilonbség elég jelentds, igy a reakcido varhatéan
gyors. A hasonlé médon szamolt értékek az alabbi tablazatban lathatok. A vastagon szedett

adatok tartoznak a kedvezményezett mechanizmushoz. Az eredményeket a 4.3. abra

szemlélteti.

4.4, tablazat. Koztitermékek kialakulasara szamolt kristalytér-stabilizacios energiak

e-konf: | d! d? d® d* d® d® d’ d® d’ d™
Mechanizmus
Disszociativ -0,57 | -1,14 | 2,00 | -3,14 0| -0,57| -1,14| 2,00 -3,14 0
Asszociativ -1,28 | -256 | 4,27 | 1,10 0| -1,28| -256| 4,27 | 1,10 0
° T ]
4 - @ SPY-5 (D)
3. EPBPY-7 (A)
2 |
1,

AE (OC-6-hoz viszonyitva), D,

1

dl d2 d3 d4 d5 d6 d7 d8 d9 d10

Szabad ion elektronkonf.

4.3. abra. Koztitermékek kialakulasara szamolt kristalytér-stabilizacios energiak. A vonalkazott

oszlopok jelzik a kedvezményezett mechanizmust
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Az eredményekbdl az alabbiakban 0sszefoglalt kovetkeztetéseket vonhatjuk le:
mechanizmussal képz6dé atmeneti komplex vagy koztitermék az energetikailag
kedvezményezett, mig a hetes koordinacids szamu részecske képzodéséhez energiat
kell befektetni. Ebbol kovetkezik, hogy az ilyen komplexek esetében disszociativ
mechanizmussal megy végbe a ligandumcsere. Ez 6sszhangban van a vizcsere-
reakciok nagy sebességi egyiitthatojaval!
disszociativ, és kiilondsen az asszociativ mechanizmussal képz6dd koztitermékek
csak jelentds aktivalasi energia befektetésével képzddhetnek. Ezért egyfeldl az
ilyen kézponti atommal képzett hexaakvakomplexek vizcsere-reakcidinak sebességi
egylitthatoja kicsi, masfeldl a két lehetséges reakciout koziil ebben az esetben is a
disszociativ Iépésen keresztiil lejatszodo a valdsziniibb.

o Ad’és d' elektronkonfiguraciok esetén a szimmetria megvéltozasa nem jar egyiitt
energiavaltozassal.

o Ad d? d°és d7elektronk0nﬁguréci(')k esetén pedig mindkét mechanizmus szerint
energetikai szempontbol eldnyds az SPY-5 és az PBPY—7 szerkezetek kialakulasa,
rdadasul az utdbbi szerkezetnél nagyobb az energianyereség. Vagyis leginkabb az

A viz nagyon fontos szubsztituens vizes oldatban, vagyis abban a kdzegben, amelyben

az oktaéderes komplexek reakcioi gyakran lejatszodnak. Erre tehat mindig figyelemmel kell

lenniink, amikor az oktaéderes komplexek ligandumcsere-reakcioit tanulmanyozzuk.

4.1.3.3 A hexaakva komplexek ligandumcsere-reakcioi

Vizsgaljuk meg ezek utan a kovetkezd reakcidt, amelyben a koordinacids ovezetbdl
vizmolekulat ,,szorit ki” egy ligandum. Ez a reakcié az atmenetifém ionokkal barmely mas
koordinativ kotés kialakitasara képes oldoszerben is lejatszodhat, mindazonaltal az alabbi
tekinthetd az egyik legegyszerlibb ligandumcsere-reakcionak, amely a leggyakrabban hasznalt
olddszerben, a vizben, megy végbe.

[M(H20)6]** + L = [M(H,0)sL]** + H,0 (4.23)

Esszerti feltételezni, hogy a reakcid sebessége a kozponti atom és az L ligandum
sajatsagaitol fiigg. Ennek a reakcidnak a kinetikai vizsgéalatdit nagyon sok ligandummal
elvégezték. Az eredmények azt mutatjdk, hogy egy adott fémion és a legkiilonfélébb egyfogu
ligandumok esetében a reakcid sebessége, azonos ligandum koncentracio mellett, alig két
nagysagrendet valtozik. Ez a viszonylag csekély valtozas arra utal, hogy a reakcid sebessége
csaknem fiiggetlen a ligandum sajatsagait6l, ami azt sugallja, hogy a reakcid a szénvegyliletek
szubsztiticios reakcidjahoz hasonléan Sy; vagy D mechanizmussal megy végbe. Ugyanakkor
a reakcio sebessége fiigg az L ligandum koncentracidjatdl. Mindazonaltal figyelemmel kell

lenniink arra, hogy a fémion koordinacids ovezetén kiviil szolvatburok talalhato, amit kiilsé
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szféranak is nevezilink. A gyors kinetikai reakciok vizsgalatara alkalmas eszkozokkel, pl. a
megallitott aramlas modszerrel végzett kisérletek eredményei alapjan ramutattak arra, hogy
sok esetben a gyors egyensulyi folyamatban (4.24) képz6do kiilsészféra-komplex jelentds
szerepet jatszik a reakcidban.

[M(H,0) > +L II::I[M(HZO)6...L]2+ (gyors) (4.24)

-1

A reakcid masodik 1épése (4.25) lassabb. Ebben a kiils6 szféraban 1év0 tamadé ligandum
helyet cserél az egyik koordinalt (belsd szféraban 1év0) viz ligandummal.

[M(H,0),...L])*" 5 [M(H,0)sL]*" + H,0 (lasst) (4.25)

Tehat az utobbi a (4.23) reakcid sebességét meghatdrozo 1€épés. Vagyis a reakcid sebességi

egyenlete a kdvetkezo:

v =k [[M(H,0);...L]*"] (4.26)

allandojaval fejezhetjiik ki; [[M(H20)s...L]**] = K[[M(H20)6]**][L]. Ezért a reakcio sebességi
egyenlete:

v=kK[[M(H,0)¢]*][L] (4.27)

Ez az egyenlet azt sugallja, hogy a reakcid sebessége mind a komplex, mind a ligandum

crer

hogy a fémion analitikai koncentracioja
Tm = [M(H20)e] + [M(H20)s...L] = [M(H20)6] + K[M(H20)e][L], (4.28)

a sebességi egyenlet végso alakja, — amelyben a reakcid sebességét két mérhetd mennyiség (
[L] és Twm ) hatdrozza meg — a kdvetkezo:

V= kZTM K[L]

1+ K[L] (4.29)

crer

aranyos a reakciosebesség, a ligandum koncentraciotol fiiggd tényezé (K[L]/(1 + K[L]))
azonban nem linearis fliggvénye [L]-nek. Két hataresettel kel szamolnunk.
i.) Ha K[L] sokkal kisebb egynél:

Ekkor az egyensulyi reakcioban, k; sebességi egylitthatoval jellemezhetd sebességgel képz6dod
kiilsdszféra-komplex koncentracidja ([[M(HQO)(;...L]2+]) elhanyagolhatoan kicsi a hexaakva

crer
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crer

vizsgalataval.
Ii.) Ha azonban K[L] sokkal nagyobb, mint egy, a reakcid sebessége csak a komplex analitikai
koncentraciojatol fiigg:

V= k2TM (431)

Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a reakcid disszociativ (D, vagy lg) mechanizmussal
jatszodik le, és éppligy, mint a (vizkicserélodési) vizcsere-reakcid sebessége a kozponti atom
elektronszerkezetétdl fiigg. Ha megvizsgaljuk a kiilonb6z6 fémionokkal képzett komplexek
ligandumcsere-reakcioinak sebességét jellemzo sebességi egylitthatokat, valamint a hexaakva-
komplexiik vizcsere-reakciojanak sebességi egyiitthatojat, ezek kozott korrelacio mutathatd

ki. Ez azt sugallja, hogy a két ligandumcsere-reakcié mechanizmusa azonos.

4.1.3.4 Az oktaéderes komplexek andcios reakcidja

Az el6z6 fejezetben azt vizsgaltuk meg, hogy milyen jellemz0 sajatsdgokat mutatnak azok a
reakciok, amelyek soran valamely atmenetifém vizes oldatban képzédé [M(H0)e]™" komplex
koordinacids 6vezetének egyik koordinalt vizmolekulaja kicserélddik egy L-el jeldlt egyfogu
ligandumra. Ezzel tulajdonképpen, a komplex egyensulyokkal foglalkozd fejezetben mar
talalkozott az olvasd, [MLg]"" komplex 1épcsozetes képzédésének elsé 1épéseként. Ebben a
fejezetben azt vizsgaljuk meg, hogy a [Co(NHs)s(H20)]** komplex vizes oldatiban a
koordinacids Ovezet egyetlen vizmolekulaja milyen mechanizmussal cserélddik ki valamely
X tamado ligandumra. Hogyan fiigg a reakcid sebessége a ligandum koncentracidjatol és

mindségetol.
[Co(NH3)s5(H20)]** + X~ — [Co(NH3)sX]** + H,0 (4.32)

Sok ilyen reakci6 kinetikai vizsgalatdnak eredménye azt mutatta, hogy a reakcid sebessége
fligg a tamado ion mindségétdl, de nem karakterisztikusan. Néhany kivételtdl eltekintve a
reakcié elsérendii mind a komplexre mind a ligandumra. Ezzel Osszhangban a sebességi

egyenlet a kdvetkezo:
v = k[komplex][X] (4.33)

Ez az egyenlet azonban az alabbi altalanos sebességi egyenlet egyik, K[X] << 1 feltétel
teljesiilésekor adodo, hataresete.

vk, K[komplex][X"]
1+ K[X]

(4.34)

Vizes oldatokban ritkan tapasztalhato a (4.33) egyenlettdl eltéré masik hatareset aminek
(K[X]>> 1) feltétele, hogy a reakcid nagy iont6ltésii reaktansokkal jatszodjon le. Els6 rendi
sebességi egyenlet (4.36) irja le a reakcid kinetikdjat, ha a tdAmado ligandum pl. a két negativ
t5ltéssel rendelkezd SO, anion (4.35).
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[Co(NH3)s(H20)]*" + SO4* — [Co(NH3)5(SO4*)]" + H.0 (4.35)
v = kg[komplex] (4.36)

Ekkor a kiilsészféra-komplex képzOdése a reakcidpartnerek kiilonb6zé és viszonylag nagy
toltése kovetkeztében erdsen vonzd kolcsonhatas miatt kedvezményezett (nagy a (4.37)
reakcié K egyensulyi allandoja). A (4.32) reakcid kissé altalanosabban megfogalmazva (a
tamado nukleofil anion t6ltése egynél nagyobb is lehet) kdvetkezd 1épésekkel jatszodik le

[Co(NH3)s(H.0)]** + X™ = [Co(NH3)s(H,0)... X" & " (4.37)
[Co(NH3)s5(H20)...X" 1" — [Co(NH3)sX"...(H,0)]* ™" (4.38)
[Co(NH3)sX™...(H,0)] ™" — [Co(NH3)sX" ™" + H,0 (4.39)

Az X" ligandum és a vizmolekula kicserélédési reakciojat (4.38) jellemzd sebességi
egyiitthatot (k;) meghataroztak tobb hasonld komplexszel lejatszodd reakcid kinetikai
vizsgalatanak eredményeibdl, és ezeket Osszehasonlitottak a megfeleld vizcsere-reakciok
sebességi allandéjaval. Azt tapasztaltak, pl., hogy X" = SO reakcio ki értékei a vizcsere-
reakciok sebességi egyiitthatdinak egy hatoda. NMR vizsgalatokkal kimutattak, hogy vizes
oldatokban az ilyen komplexek kiils6é szférajaban hat vizmolekula talalhato. A k; és a
vizcsere-reakcié hanyadosaként kapott 1/6-ot ugy értelmezték, hogy a szulfation esélye a
belsd koordinéacios szférabdl kilépd vizmolekula helyének betdltésére a hat kiilsé szféraban
1év6 viz molekulaval versengve éppen 1/6. Ez az értelmezés azt sugallja, hogy az M-X kotés
képzddésének valoszinlisége az aktivalt komplexben akkor né meg, ha ki nagyobbnak adodik,
mint vizcsere-reakcio sebességi egyiitthatdja, ami néha eléfordul. Ez azonban nem jelenti azt,
hogy a reakci6 disszociativtol eltéré mechanizmussal jatszodhat le.

Valamely komplex nukleofil timadésat gatolja, ha a reagald ionok toltése negativ. Ez
megvalosithatd olyan komplexekkel, amelyek ligandumai is negativ t6ltésliek. Erre a célra
kivaloan megfeleld negativ toltésti ligandum a Co(IIl) kdzponti atommal erds kotést 1étesitd
o-donor és m-akceptor CN™, amivel a [Co(CN)s(H20)]* modell komplex el8allithato. Vizes
oldatban ezzel a komplexszel a Br-ion reagal. Kinetikai eredmények igazoljak, hogy a
reakci6 elsd 1épésében [CO(CN)5]27 koztitermek képzddik az alabbiak szerint;

[Co(CN)s(H20)]* — [Co(CN)s]* + H,0 (4.40)
Masodik Iépésben az iires koordinacios helyet foglalja el a bromidion.
[CO(CN)s]* + Br- — [Co(CN)sBr]* (4.41)

Vizes oldatban az utobbi reakcidlépéssel verseng a viz koordinacios dvezetbe 1épése,
azaz a [Co(CN)s(H20)]* visszaalakulasaval jar6 folyamat. A disszociativ mechanizmust
versengd (kompetitiv) kinetikai vizsgalatokkal igazoltdk. A bizonyitas alapja az volt, hogy ha
a fenti reakcié valdban disszociativ mechanizmussal jatszodik le, a [Co(CN)sBr]* illetve a
[Co(CN)sNs]* komplexek vizes oldataban [Co(CN)s]*™ ionoknak kell képzédni, és ennek
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komplexnek a reaktivitdsa fiiggetlen att6l, hogy milyen forrasbdl szarmazik. Tiocianationok
jelenlétében vizes oldatban a [Co(CN)s(NCS)]*:[Co(CN)s(H,0)]* aranyt valoban azonosnak
talaltak akar a [Co(CN)sBr]* akar a [Co(CN)sNs]*  forrasbol képz6dott a pentaciano-
kobaltat(Ill) koztitermék.

4.1.3.5 Az oktaéderes komplexek bazikus hidrolizise

A [Co(NHs)sCI]** hidroxidionnal lejatszodé reakcidjanak (4.42) a sebességi egyenletét
masodrendiinek (4.43) talaltak.

[Co(NH3)sCI]** + OH™ — [Co(NH3)sOH]* + CI” (4.42)
v = ky[komplex][OH ] (4.43)

Azonban ennek a reakcionak a sebességi egylitthatoja tobb nagysdgrenddel nagyobb, mint a
[Co(NH3)sCI]** hidroxidionhoz hasonlé nukleofil erésségli tamadoval lejatszodd reakciok
sebességi egyiitthatdja. A sebességi egyenlet ugyan bimolekulas (asszociativ) mechanizmust
sugall, azonban a sebességi egylitthato kiugréan nagy értéke alapjan mas magyarazat meriilt
fel. Az ilyen nagy sebességi egyiitthatokat olyan komplexek bazikus hidrolizisinél figyeltek
meg, amelyekben a komplex Bronsted sav tulajdonsagl, azaz protont képes leadni. Ezért a
(4.42) reakci6 esetében a bazis-katalizalt mechanizmust talaltak ésszeri javaslatnak,
amelynek elso 1épésében a komplex konjugalt bazisa képzodik:

[Co(NH3)sCI]** + OH™ — [Co(NHz)4(NH2)CI]* + H,0 (4.44)
A kovetkezd disszociativ 1épésben tavozik a kloridion a koordinacids 6vezetbdl.
[Co(NHz)4(NH2)CI* — [Co(NH3)s(NH,)]** + CI” (4.45)

Végiil a nagy koncentracioban jelenlévd oldoszer-molekulékkal lejatszodo reakciolépés vezet
a termékhez:

[Co(NH3)4(NH,)]?* + H,0 — [Co(NH3)sOH]** (4.46)

A reakcidban a bazis szerepe tehat az, hogy protont vonjon el a komplexbdl, aminek
eredményeként a komplex konjugéilt bazisa keletkezik. Ezt kovetéen a koordinacids
ovezetébdl disszociativ 1épésben tavozik el a kloridion. Ezért nevezziik az ilyen reakciokat
bazis-katalizalt disszociativ mechanizmustnak (De ). Az itt vazolt mechanizmus alapjan
értelmezheté tobb Co(IIT)- és Ru(IIl)-komplex (4.44)-hez hasonld ligandumcsere-reakcioja.
Néhany Cr(IlI)- valamint Rh(Ill)-komplexek hidrolizise is magyarazhaté ezzel a
mechanizmussal. A Dy, mechanizmust is kompetitiv kinetikai kisérletekkel tAmasztottak ala.
versengett a komplex koordinacids helyének betoltésért NO;, szubsztitudlt terméket
eredményezve, amely nem jatszodhatott volna le ,,normal” mechanizmus szerint, csakis Doy -
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vel. Nemvizes kozegben lejatszodd reakciok esetén megfigyelt [Co(NHz)a(NH)]?

koztitermék is alatamasztja a bazis-katalizalt disszociativ mechanizmust.

4.1.3.6 Oktaéderes komplexek szolvolizise

Még a legnagyobb stabilitasit komplexek esetén is bekovetkezhet — a szabad ligandum
koncentraciojatol fiiggden — a ligandumok kicserélodése olddszer molekulara. Az ilyen tipusu

ligandumcsre reakciot szolvolizisnek nevezziik.
[MLsX] + S — [MLsS] + X (4.47)

Ahol S az oldoszer molekulat jeldli.

A komplex vegyiiletek ligandumcsere-reakciéi soran az el6zéekben targyalt
mechanizmus szerint jelentds szerepet jatszhatnak az oldoszer molekuldk. Ennek okat abban
kell keresniink, hogy szamos olddszer erds koordinativ kotés kialakitasara képes. Kinetikai
szempontbol pedig az tekinthetd lényegesnek, hogy az olddszer koncentracidja nagy és
lényegében allando. Annak ellenére, hogy egyszerli kinetikai mérésekkel (a koncentraciok
valtozasanak nyomon kovetésével) az oldoszer hatdsa nem mérheté, mas kisérleti
tapasztalatok arra engednek kovetkeztetni, hogy az oktaéderes komplexek szolvolizise
altalaban disszociativ mechanizmussal megy végbe.

A ligandumcsere sebességére elvileg a tavozd és a nemlabilis ligandumok sajatsagai is
hatéast gyakorolnak. Vizsgaljuk meg elébb a tavozo ligandum szerepét!

4.1.3.6.1 A tavozo ligandum szerepe

Ha a reakcio disszociativ, a sebességének jelentdsen kell fliggeni a tdvozo ligandum
sajatsagaitol. Ha kiillonbozé X tavozo ligandumokkal képzett komplexek szolvolizisének
sebességi  egylitthatojat hatarozzuk meg mintegy nyolc nagysagrendnyi valtozast
tapasztalhatunk. A HCOj3 kicserélodése oldoszerre sokkal gyorsabb, mint a CN™ ligandumé.
Ebbdl arra kovetkeztethetlink, hogy fém-ligandum kotés erdsségének meghatarozo szerepe
van. Ez kétségteleniil jelentds, de nem az egyetlen tényez0. A mechanizmus felderitésére a
termodinamikai €s a kinetikai adatok egyiittes értelmezése alapjan nyilik lehetdség.

Az acido-pentaammin-kobalt(III) komplexek vizes oldatban lejatszodd szolvolizisének
(4.48) vizsgalatakor kapott eredmények azt mutatjdk, hogy a reakcid sebességi
egyiitthatdjanak logaritmusat a reakcid egyensulyi allanddinak logaritmusa fliggvényében
abrazolva olyan egyenest kapunk, amelynek meredeksége kozelitdleg egy.

[Co(NH3)sX]** + H,0 — [Co(NH3)sH,0]* + X (4.48)

Ez az eredmény aldtdmasztja azt, hogy a reakcidban dontd szerepe van az Co-X kotés
felszakadasanak, vagyis az aktivalt komplexben a Co-X kotés csaknem teljesen felszakad.
Ezek a reakciok altalaban termodinamikailag nem kedvezményezettek, ami azt jelenti, hogy a
termékek és az aktivalt komplex szabadentalpidja kozott sokkal kisebb a kiilonbség, mint a
reaktansok ¢és az aktivalt komplex szabadentalpidja kozott. Egy ilyen rendszer
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szabadentalpidjanak valtozasa a reakciokoordinata fliggvényében a 4.4. abra szerint alakul. A
Hammond-féle posztulatum értelmében — ami szerint azok a részecskék, amelyek energiajukat
tekintve kozel vannak egymashoz a G vs reakciokoordinata diagramon hasonl6 szerkezettiek
— a termék szerkezete az acido-pentaammin-kobalt(Ill) komplexek szolvolizise esetében
hasonl6 az aktivalt komplex szerkezetéhez. Ez azt a kérdést veti fel, hogy valdjaban milyen is
a koztitermék. Otds, vagy hetes koordindcios szamil, azaz a mechanizmus disszociativ (D),
vagy asszociativ (I;)? Mind a szerves vegyliletek szubsztiticidos, mind a siknégyzetes
komplexek ligandumcsere-reakciéi mechanizmusanak felderitésére iranyuld kutatasok
eredményeibdl tudjuk, hogy a kiilonb6z6 izomerek hasznalata lehetdséget nyujt az atmeneti
komplex térszerkezetének megallapitasara. Konnyli beldtni, hogy az [MLsX] tipust
komplexek erre nem alkalmasak, mert a barmilyen szerkezetti is a kozti termék, vagy aktivalt
komplex a reaktans és a termék komplex térszerkezete azonos. Ezzel szemben az [ML4AX]
komplexek, mivel cisz- és transz-izomerjiik lehet, alkalmas ,jelz6 molekulaknak”
bizonyultak.

AG

v

reakciokoordinata

4.4. abra. A szabadentalpia valtozasa a reakciokoordinata mentén az OC-6 komplexek
termodinamikailag nem kedvezményezett ligandumcsere-reakciojaban

Vizsgaljuk meg a kovetkezd reakcio lejatszodéasakor elvileg varhatod térszerkezeti
valtozasokat.

transz-[ML,AX] + S — [ML4AS] + X (4.49)

Az X ligandum tavozasakor elvileg két lehetséges szerkezet marad hatra: TBPY-5,
vagy SPY-5. A TBPY-5 szerkezeti atmeneti komplexbdl vagy koztitermékbdl cisz- és
transz-[ML4AS] egyarant képzédhet. Ezzel szemben az SPY-5 koztitermékbol csakis transz-
[ML4AS] terméket kaphatunk. Vagyis, ha csak transz-szerkezetii termék képzddik, akkor a
koztitermék SPY-5, ha mindkét izomer megjelenik a reakcidelegyben, és a cisz-transz

izomerizacio kizarhato, akkor viszont az d&tmeneti komplex TBPY-5 szerkezetii.
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A szolvolizis mechanizmusat, ahogy korabban mar emlitettiik a nem labilis ligandumok
is befolyasoljak. A [Co(en),LCI]" komplexek vizes oldataban lejatszodd szolvolizist
részletesen tanulmanyoztak, és meghataroztak a reakciok sebességi egyiitthatojat (ky) .

[Co(en),LCI]" + H,0 — [Co(en),LH,0]* + CI” (4.50)

A 4.5, tablazatban gyujtottiik Ossze azokat az adatokat, amelyeket a cisz- és transz-
[Co(en),LCI]* komplexek szolvolizisének tanulmanyozasa eredményeként meghataroztak.

4.5. tablazat. A nemlabilis ligandumok (L) szerepe a [Co(en),LCl]" komplexek akvaciéjaban

L kix10° (s ) kix10° (s )
cisz transz
OH 1200 160
Cl 24 3,5
N3~ 20 22
Br 14 4,5
NO, 11 98
NCS™ 1,1 0,005
H.0 0,16 0,25
CN™ 0,062 8,2
NH; 0,05 0,034

A tablazat adataibol levonhato kovetkeztetések;

a.) Mivel a reakcidk sebességi egyiitthato1 kozott 6 nagysagrendnyi kiilonbség van, a
nemtavozo ligandum szerepe jelentds.

b.) Néhany kivételtdl eltekintve L helyzete nem befolyasolja 1ényegesen a reakcid
sebességet.

c.) A cisz- és transz-komplexek reakcidjanak sebességi allandojaban akkor van 1ényeges
kiilonbség, ha az L ligandum erds transz-iranyitd. Ilyen ligandumok a cianid, a nitrit és a
szulfit.

A kovetkezd reakcioban pl. csak a szulfitligandummal szemben 1év0 ammonia cseréje
kovetkezik be:

[Co(NH3)5(SO3)]* + **NH3 — transz-[Co(NH3)a(*>NH3)(SO53)]" (4.51)

Mindazonaltal a cisz és transz oktaéderes kobalt(Ill)komplexek szolvolizisének
tanulmanyozasa soran nyert eredmények nem adnak olyan segitséget a kiilonb6z6 izomerek

szintézisének tervezéséhez, mint amilyet a siknégyzetes komplexek korében tapasztaltuk.

161



4.2 A redoxireakcidk kinetikaja és mechanizmusa

A koordinacios vegyiiletek ligandumcsere-reakcioinak vizsgalatakor a szerves vegyiiletek
reakcioira vonatkoz6 fogalom ¢€s eszkozrendszer felhasznalasaval €s finomitasaval kerestiik az
Osszefiiggéseket a reakciok mechanizmusa €s a reaktansok szerkezete kozott. A komplex
vegyiiletek redoxireakcioinak tanulményozasakor a szerves- és komplexkémiai reakciok
Osszehasonlitdsa nem célravezetd. A szerves vegyliletek korében a redukci6 gyakran hidrogén
addicio, mig a hidridion koordinacioja (addicioja) formalisan valamely atmenetifém kdzponti
atomhoz az utobbi oxidacidja. Mindazonaltal az atmenetifém-komplexek redoxireakcioi
elméleti és gyakorlati szempontbol egyarant fontosak, és mechanizmusuk 6nmagukban is
érdekesek.

Az atmenetifém-komplexek redoxireakcioi is rendkiviil kiilonb6zéek lehetnek. Talan a
legismertebbek ¢és legkézenfekvObbeknek tlinhetnek azok a reakciok, amelyekben két
kiilonb6z6 komplex kdzponti atomjanak oxidacios szama valtozik a reakci6 sordn, vagyis az

egyik oxidalodik, mikdzben a masik redukalodik.
Fe?*(aq) + Co**(aq) — Fe* (ag) + Co**(aq) (4.52)

Az ilyen tipusu reakciok formalisan a legegyszeriibbek, hiszen a donor csupan egy elektront
ad 4t az akceptornak. Mint késébb latni fogjuk, a reakciot valdjaban a belsd és kiilsd
koordinacids Ovezet atalakulasa kiséri. Az oxidacios szam valtozésa kiilonbozd reaktansok
esetén egynél nagyobb is lehet, vagyis tobbelektronos redoxi folyamatok is ismeretesek. Az
ilyen reakciok mechanizmusanak feltarasa soran egyik kulcsfontossagl kérdés, hogy egyetlen
elemi lépésben hany elektron atadasa kovetkezik be. Miel6tt, azonban ezekkel az Osszetett
folyamatokkal foglakoznank célszerli az egyelektronos reakcidk mechanizmusat alaposan
megismerni. A példaként ismertetett reakciok tobbségében oktaéderes komplexek
szerepelnek, annak ellenére, hogy a redoxireakciok kisebb és nagyobb koordinacidos szdmu
komplexek esetében is altaldnosnak mondhatdk. Jol ismert reakcio, pl. a kdvetkezo,

[MnO.]™ + [Fe"(H,0)s]* = [MnO4]* + [Fe"'(H,0)s]*". (4.53)

Els6 kozelitésben azt mondhatjuk, hogy ebben az esetben nem kérdéses a mechanizmus,
hiszen nem tortént mas, mint egy elektron az egyik fémcentrumrdl a masikra ,,ugrott”. A
kérdés azonban kissé Osszetettebb, mivel folyadékfazisban még az ,.egyszerli” fémionok is
szolvataltak, vizes oldatban pedig hidratalt formaban, akvakomplexként vannak jelen.
Kovetkezésképpen vizes oldatokban lejatszodo reakciok tanulmanyozasakor figyelembe kell
venniink azt, hogy az elektron, mint a legerélyesebb redukald részecske magat az oldoszert, a
vizet is redukalhatja, hidrogénfejlddés kézben. Ez a reakcido azonban nem ,,pillanatszeri”,
ugyanis a hidratalt elektron sajatsagainak megismerésére iranyul6 1ézervillanofény-fotolizis €s
impulzusradiolizis kisérletek eredményeibdl tudjuk, hogy a hidratalt elektron ,.¢lettartama”
nagytisztasagii vizben 100 ms-ndl is nagyobb. Mindazonaltal valdsziniitlen, hogy az
elektronatadasos reakciok soran szolvatalt elektron keletkezik a reakcio elsd Iépésében.
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Sokkal észszeriibb cleve azt feltételezni, hogy az elektronatadas akkor kovetkezhet be, ha a
redukalo (elektront atado) és az oxidald (elektron atvevd) komplex molekula koordinacids
Ovezete ¢rintkezik, azaz a két komplex {itkozik egymassal. Azt, hogy a reakcid
lejatszodasahoz a két komplexnek nem kell egymas koordinacids dvezetébe behatolni, jol
mutatja, hogy szamos ligandumcsere szempontjabdl kinetikailag inert komplexek kozotti
redoxireakcid sebességi egyiitthatdja a diffuzidellendrzott reakciokra jellemzd nagysagrend.
A kovetkezo reakcio sebességi egyiitthatdja szobahdmérsékleten, pl. ~108Mtst,

[Fe'(CN)]* + [Fe"'(phen)s]**— [Fe"(CN)]* + [Fe' (phen)s]* (4.54)

E reakcio soran mindkét komplex koordinacids dvezete valtozatlan az {itkozéskor. Az ilyen
reakciot kiilso szféras redoxireakcionak nevezziik.

Szamos redoxireakci® soran, azonban a reaktansok koordinacidos Ovezete 1is
megvaltozik. Ez altaldban akkor észlelhetd, ha a reagald részecskék koziil legalabb az egyik
Kinetikailag labilis a ligandumcsere-reakciok szempontjabol. Az oktaéderes komplexek
ligandumcsere-reakcidinak mechanizmusaval foglalkozo fejezetben ramutattunk, hogy a
[Cr''(H,0)6]** kinetikailag labilis, mig a [Cr'"'(H,0)¢]*" kinetikailag inert komplex. Hasonld
megallapitas érvényes a kiilonbozé Co(Il) és Co(Ill) komplexekre is. Egyik legismertebb ¢€s
egyben legjelent6sebb bels6 szféras elektronatadassal jard redoxireakcid a kovetkezo.

[Co" (NH3)sCIT* + [Cr'(H20)e]* — [Co"(NHa)s(H.0)1%* + [Cr'"'(H,0)sCI>*  (4.55)

Vegyiik észre, hogy mind a reaktansokra, mind a termékekre jellemzd, hogy az egyik
kinetikailag labilis a masik pedig kinetikailag inert. E reakcio részletes elemzésével a 4.2.2.
fejezetben foglalkozunk.

4.2.1 Kiulso szféras reakciok

A kiils6 szférds redoxireakciok egyik jellegzetes csoportjat képezik azok, amelyek sordn
valtozas nem észlelhetd, ha csupdn a rendszer sztochiometridjat vizsgaljuk. Ilyen reakciok a

kovetkezok:
MnV"o,” + Mn"'0,2 - Mn"'0,* + MnV"'0, (4.56)
[Fe"(H,0)6]*" + [Fe"(H20)6]* — [Fe"(H20)6]** + [Fe'"'(H.0)6]*" (4.57)

Ezeknek a reakcioknak a sebességét izotopos nyomjelzéssel (Y’0) NMR technika
alkalmazasaval lehet meghatarozni. A latszolagos egyszertiségiik ellenére a (4.56) és (4.57)
reakciok elméleti szempontbdl igen érdekesek. A (4.57) reakcid aktivalasi energiaja pl. 40 kJ
mol ™, ami alapjan észszerli azt megvizsgalni, hogy mi az oka ennek a viszonylag nagy
aktivalasi energidnak egy olyan reakcidban, amelynek soran a rendszer szabadentalpidja nem
valtozik. A (4.57) reakcio és tovabbi, kiilonb6z6 hajtoerejii (szabadentalpia valtozassal (AG°®)
jelemmzett) elektronataddsos reakcid sebességi egyiitthatojanak elméleti meghatarozésa
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Rudolph A. Marcus nevéhez fiizddik. Erdemes megemliteni, hogy a Marcus-elmélet Kisérleti
alatamasztasara tobb mint két évtizedet kellett varni.

Tekintsiik ismét a (4.57) reakciot. Els6 kozelitésben csupan annyi torténik, hogy egy
elektron az egyik molekuldrél a masikra keriil, mikdzben a rendszer Osszetétele, és az
alkotorészek szerkezete nem valtozik. Ebbdl arra lehetne kdvetkeztetni, hogy a molekuldk
vibracids allapotai sem valtoznak. Az energiagdt nagysagat csupan akkor értelmezhetjiik, ha
az elektronatadas iddskaldjan kovetjilk a molekuléris szinten bekovetkezd valtozasokat. A
kérdéses folyamat, az elektronatadas, nagyon gyors reakcid. Eszszeri feltételezni, hogy
sebessége Osszemérhet6é a molekulan beliil lejatszodo elektronatadas sebességével. Egy ilyen
folyamat tipikusan ~10 > masodperc alatt megy végbe, és legalabb két, de inkabb harom
nagysagrenddel gyorsabb, mint a magok vibraciés mozgasabol adodo helyvaltoztatas. Ez
lényegében Franck—Condon-elvvel van Osszhangban, ami szerint egy molekulan beliil az
elektronatmenet olyan gyors, hogy az atmenet alatt a molekulat alkot6 atomok magjai nem
valtoztatjak helyiiket. Vagyis abbol kiindulva, hogy a molekulat alkot6é atomok magjai sokkal
lassabban mozognak, mint az elektronok, az atommagokat mozdulatlannak tekinthetjiik az
elektronatadas alatt. Az elv alapjan a molekula potencialisenergia-diagramjan az atmenetet
egy fliggbleges nyillal jeldljiik (vertikalis atmenet).

A (4.57) reakcio reaktansai nemcsak abban kiilonboznek, hogy a kozponti atom
oxidaciofoka +2 és +3, hanem abban is, hogy a Fe-O kotéshosszuk kiilonboz6. Természetesen
a vas(IIl) kdzponti atom esetében kisebb a Fe-O tavolsadg, ami az oxigén egyik nemkdotd
elektronparja és a kozponti fémion kozott felléepd nagy elektrosztatikus vonzés
kovetkezménye.

Szabadentalpia

-~ Transzformacié

Reakciékoordinata (ARg._p)

a. b.

4.5. abra. A [Fe(H,0)¢]*" és [Fe(H,0)s]*" komplexek koordinaciés ovezetének valtozasa (a.),
valamint a reaktansok és termékek szabadentalpiaja a reakciokoordinata fiiggvényében a (4.57)
elektroncsere-reakcioban (b.)
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Ha az elektronatadés alatt a Fe-O tavolsagok nem valtoznak, akkor a termékek potencialis
energiai sokkal nagyobbak, mint a reaktansoké. A termékek energiaminimumanak eléréséhez
meg kell valtozni a Fe-O tavolsagoknak. Az energiaminimumnal a termékekben a Fe-O
tavolsagok 0sszeségében azonosak a reaktdnsokban mérhetdkkel, csupan annyi torténik, hogy
annal a vasatomnal nagyobb a kotéshossz, amelyiknél az elektronatadas el6tt rovidebb volt, és
forditva. A reaktansok és termékek szabadentalpidja tehat azonos, a reakcié kémiai hajtoereje
zérus. A rendszer energiadiagramjat (szabadentalpia diagramjat) a reaktansok ¢és a termékek
magkoordinatainak fliiggvényében — észszerii kozelitéseket hasznalva — rajzoljuk fel:

1. Feltételezziik, hogy a molekulékat alkoté atommagok vibracios allapotai a harmonikus
oszcillator modellel kelld pontossaggal adhatok meg.

3. A magkoordinatak valtozasat egyetlen adattal jellemzziik, a modellrendszerben. Ez a
Fe-O tavolsag.

4. A reaktinsok szabadentalpia-fiiggvényénél a [Fe(H20)]** molekulaban, a
termékeknél pedig az ebbdl keletkezd [Fe(H20)6]** molekulaban mérhetd Fe-O
tavolsag a fliggetlen valtozd. A diagramon ekkor két szimmetrikus, egymast metszd
parabolat kapunk; a reaktansok fliggvénye kisebb, a termékeké nagyobb
magkoordinatadknal mutat minimumot, amelynek értéke azonos.

Az igy egyszerusitett modell alapjan prébaljuk megragadni az elektronatadés lényegét,
¢és értelmezni az els pillanatban meglepben nagy aktivalasi energiat. A Franck—Condon-elv
értelmében a vertikalis elektrondtmenethez akkora energia kell, amellyel valtozatlan
magkoordinatak mellett éppen a termék szabadentalpia-feliiletére jut a rendszer. Ez az allapot
azonban ,,nagyon messzire” van a termékek egyensulyi allapotatol, amelyben az atommagok
tdvolsdga az energiaminimumnal mérhetd értékeknek felel meg. Ennek eléréséhez az
atomoknak 4t kell rendezddni. A komplexek esetében az egyensulyi allapot eléréséhez a belsd
szféra ligandumai mellett a komplexeket koriilvevé oldoszer-molekuldknak is optimalisan
kell elhelyezkedni. Az energiaminimum elérésekor, vagyis az Ujrarendezddéskor felszabadulo
energia (1) tehat két tagbol tevédik Ossze; a belsd szféra (Apeiss) €s a kiils6 szféra (Akiiss)
ujrarendezO0dési energidjabol, azaz 1 = Apeiss + Akiisg- Mivel a termékek és a reaktdnsok
potencialfeliileteinek minimumai azonos energiaknal vannak, a vertikélis 4tmenet soran éppen
a A-at kell befektetni.

Belathato, hogy ha az elektronatadas a Fe-O tavolsag mentén zajlik, akkor ez a tavolsag
a reakciokoordinata. Amikor két megfeleld vibracios allapotu reaktans litkozik, akkor olyan
atmeneti komplex képzddik, amelynek mindkét molekulajaban — az elektrondonorban és az
elektronakceptorban — azonos a Fe-O tavolsag. Az ilyen allapotd molekulak iitkézésekor
keletkezd aktivalt komplex energidja AG”-vel nagyobb a kornyezettel egyensulyban 1év6
molekuldkénal. A diagramrdl leolvashatd, hogy ennek az atmeneti allapotnak az eléréséhez
sokkal kisebb energiat kell befektetni, mint a vertikalis atmenethez.

Hatarozzuk meg a AG™ és a A kozotti kapcesolatot. Az egyszertibb matematikai kezelés

érdekében az Rreo reakciokoordinita helyett térjiink at ARpe.0 = Rreo — Rre-O(reaktins)
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koordinatara. Tovabba ne a rendszer abszolut szabadentalpidjat vizsgaljuk, hanem azt, hogy
mekkora a valtozas a reaktansok egyensulyi allapotahoz viszonyitva. A Fe-O(termék) és Fe-
O(reaktans) tavolsagok alatt a megfeleld egyensulyi magtavolsadgokat értjiik. Ezzel az egyszeri
linearis koordinata-transzformacioval azt érjiik el, hogy a reaktansok AG(ARpeo) fliggvényének
minimuma éppen az origoba keriil; AG,easzins = (AR,:e-o)2 s AGiermer = (ARpe-0 — AR)Z, ahol AR =
Rre-0(ermek) — RFe-O(reakians)- A 4.5 ébra alapjan konnyen belathatd, hogy az (jrarendezédési

energia (1) a (4.58) dsszefliggéssel szamithato ki, és A = (AR)? eredmény adodik.

B

Szabadentalpia
SN

Reakciokoordinata

4.6. abra. A reaktansok (kék vonal) és a termékek (piros vonal) szabadentalpiajanak valtozasa a
reakciokoordinata fiiggvényében, a fentebb megfogalmazottak alapjan és a koordinata
transzformaciot kovetéen

A = AGiermee(ARFe.0 = 0) ~AG rmat(ARFe-0 = AR) = (AR)? (4.58)
Az 4tmeneti allapotban pedig,

AGyeaktins = AGrermeks (4.59)

(AREe-0)? = (AREe.0 — AR)?. (4.60)

A (4.60) egyenlet megoldasa:

ARge.0 = AR/2, (4.61)
amibdl,
AG” = AGearuins(AR/2) = (AR)?/4 = /4. (4.62)

Eredményiil tehat az adoédik, hogy az atmeneti allapot eléréséhez sziikséges energia a
vertikalis d&tmenet energidjanak egy negyede.
Az itt vazolt egyszerlsitett gondolatmenet a Marcus-féle elmélet fontos eleme.
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Tekintsiink egy termodinamikailag nem kedvezményezett redoxireakciot. Az ilyen
folyamatokban a termékek szabadentalpiaja nagyobb, mint a reaktansoké, azaz AG® > 0.
Hatarozzuk meg, hogy mekkora energiat kell befektetni az aktivalt komplex allapot
eléréséhez (AG™), ha az elektroncsere-reakcidoban ismertetett egyéb feltételek teljesiilnek.

B I

AG*

Szabadentalpia (AG)

Reakciokoordinata

4.7. abra. A reaktansok (kék vonal) és a termékek (piros vonal) szabadentalpiajanak (AG)
valtozasa a reakciékoordinata fiiggvényében termodinamikailag nem kedvezményezett
elektronatadas esetén (a fentebb megfogalmazott egyszeriisitéseket megtartva)

Ekkor a reaktansok és termékek szabadentalpia-fiiggvényei:
AGreaktdns = (ARFe-O)Za (463)
AGrermer = (ARfe.0 — AR)? + AG®, (4.64)

ahol AG® a reakcio szabadentalpigja. Figyelembe véve, hogy az atmeneti allapotban AGieaktans
= AGtermék = AGi:

2AREe.0AR = AR? + AG®, (4.65)
AR AG°
ARFe—O = 7(14‘ ARZ j (466)

Behelyettesitve a (4.66) egyenletet a (4.63)-ba vagy a (4.64)-be, és figyelembe véve, hogy
A= AR%:

0 2
AG” :%(n A J | (4.67)

A Marcus-féle elmélet értelmében tehat az elektronatadési reakcid aktivalasi szabadentalpidja

crer
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A reakcid sebességi egyiitthatoja a kovetkez6 egyenlettel adhatd meg, amelyben A-val a

frekvenciatényezot jeloltiik.

_AG”
k=~Ae T (4.68)
Az egyenlet logaritmizalt alakja:
Al AGTY
4[1Uj
Ink=InA-———= (4.69)
RT

A (4.69) egyenlet alapjan konnyen belathato, hogy a reakcid sebességi egyiitthatoja akkor a
legnagyobb, ha AG° = —A. Ebben az esetben a reakcid potencialgatja zérus! Ha a reakcio még
ennél is exotermebb az elektronatadds potencidlgatja nagyobb, mint zérus, azaz a sebességi
egyiitthato kisebb, mint AG® = —A esetben! Vagyis — elsé megkozelitésben — azt a meglepd
eredményt kapjuk, hogy a termodinamikai hajtoerd novekedése a AG® < —A tartomdnyban a
reakcio sebességének csokkenéséhez vezet. Ezt a tartomanyt Marcus-féle inverz

tartoméanynak nevezzik.

AGH

Szabadentalpia
Szabadentalpia

Reakciokoordinata Reakciokoordinata

4.8. abra. A reaktansok (kék vonal) és a termékek (piros vonal) szabadentalpiajanak (AG)
valtozasa a reakciékoordinata fiiggvényében termodinamikailag kedvezményezett elektron-
atadas esetén (a fentebb megfogalmazott egyszeriisitésekkel): a) AG® = -4, és b) AG° <-4

Ha valamely redoxireakcioban az egyik reaktanst szisztematikusan valtoztatjuk gy, hogy a
redoxi potencialja valtozik, de a reakcid6 mechanizmusa, és a reaktdnsok ujrarendezddési
paramétere allando, vagy kozel allandd, akkor sebességi egylitthatok a redoxi potencialok
kiilonbségének (AG®) fliggvényében olyan parabolat adnak, melynek maximuma AG® = -4
helyen talalhat6. A Marcus-féle inverz tartomany azonban viszonylag kevés rendszerben

crcr
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sebessége és nem maga az iitkdzés soran bekdvetkezd elektronatadas k = A exp(-AG”/RT), a
sebességet meghatarozo 1épés (4.9. abra). Ezért gyakran tapasztalhatd, hogy egy bizonyos
AG°®-nal nagyobb hajtoerd esetén a sebességi egyiitthatok értéke kozel allando.

A Marcus-féle elmélet alapjan tobb atmenetifém-komplex homogén oldataban lejatszodo
elektronatadasos reakcid sebességi egylitthatojat kiszamoltak, és Osszehasonlitva azokat a
kisérletileg meghatarozott értékekkel jo egyezést kaptak, amit a 4.6. tdblazat adatai is mutatnak.

4.6. tablazat. Néhany homogén fazisban lejatszodo elektroncsere-reakcio mért, illetve Marcus-
féle elmélet alapjan szamitott sebességi allandéja

k (m®mol s)(dm*mol™*-s?)
reakcio
mért szamitott
IrClg> + W(CN)s* 6,1 x 10* 8,1 x 10*
IrClg> + Mo(CN)g* 3,8 x 10° 5,7 x 10°
IrClg> + Fe(CN)g* 1,9 x 10° 1,0 x 10°
Mo(CN)g® + Fe(CN)g* 3,0 x 10 2,7 x 10
Fe(CN)s®> + W(CN)g* 4,3 x10" 5,0 x10*
“Inzelt Gyorgy: Az elektrokémia korszeri elmélete és médszerei TAMOP 4.2.5 pélyazat
konyvei
10,0 -
9,5
9,0
< 85
o
8,0
7,5
7 D T T T T 1

01 03 05 07 09 11 13 15
~AG® (eV)

4.9. abra. A Marcus elmélet alapjan varhato6 sebességi egyiitthaté értékek valtozasa a hajtoero
novekedésével (AG® csokkenésével) elektronatadasos reakciokban, egyazon donor és hasonlé
koordinacids szféraju, de valtozo redukciés potenciala akceptorok esetén (folytonos vonal). A
szaggatott vonal azt mutatja, hogy a diffazié ellendrzott hatar elérésekor az elektronatadas
sebességi egyiitthatdja nem valtozik
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Erdemes megemliteni, hogy a Marcus-féle inverz tartomany kisérleti igazolasara az
elmélet megalkotasat kovetden tobb mint hisz évet kellett varni. Ennek egyik oka, hogy a
vizsgalt modell rendszernek ki kell elégiteni azt a feltételt, hogy kis és nagy hajtoerejii
elektronatadas (0 < —AG° < 2,0) egyarant legyen a vizsgalt reakciok kozott, masfeldl az
ujrarendez0dési energidnak (4 = Apeiss + Axiitss) kozel allandonak, valamint a vizsgalt hajtoerd
tartomany kozépsé harmadaban esOnek kell lenni. Nagy hajtéereji elektronatadasokhoz nagy
redukcios potencialu elektrondonorok sziikségesek. Ezek kiilonb6zé modszerekkel generalt
redukald részecskék (gyokok, vagy elektrongerjesztett molekulak, ionok). A teljes
ujrarendezO0dési energiara vonatkozo feltétel biztositdsa kiilondsen nehéz, ha a vizsgalt
rendszer Apeiss € Aviiss €rtékei hasonloak, és kiilon-kilon valtozoak.

4.2.2 Belso szféras reakciok

A koordinacids vegyiiletek belsd szféras elektronatadasi reakcidinak meghatarozé sajatsaga,
hogy az elektronatadas valamely két-, vagy tobbmagvi komplex egyik kdzponti atomjarol a
masikra torténik. Az ilyen legalabb két kozponti atommal rendelkezé komplex eleve 1étezik,
vagy ltkozéses reakcioban jon létre. Az eldbbi esetben a megfeleld hajtderd érdekében az
elektrondonor vagy az elektronakceptor kozponti atomot érdemes gerjeszteni. Az
elektrondonor gerjesztésekor az alapallapoti kozponti atom legnagyobb betoltott energiaju
palydjarol egy nagyobb energidju molekulapalydra keriilt elektron atadasa kovetkezik be a
masik kozponti atom ires, vagy nem teljesen betoltott molekulapalydjara. Az
elektronakceptor gerjesztésekor, pedig arra a palyara kovetkezik be elektronatadas a donorrol,
amelyrdl egy elektron nagyobb energidju palyara keriilt.

A tovabbiakban egy 1993-ban megjelent kdzlemény figyelemre méltd eredményeinek
egyikét mutatjuk meg. A szerzok kortiltekintd kisérlettervezést kovetden olyan kétcentrumu
L,M’L’M”L,, merev szerkezetli komplexeket allitottak eld, amelyekben az L° hid-ligandum
(L® = 1,4-bis[bipiridin-5il)etenil ]biciklo[2.2.2]oktan) biztositja a szerkezet merevségét és a két
kozponti atom kozotti allando tavolsagot (1700 pm). Az L ligandum 2,2°-bipiridin és az M’
Ru(ll), Os(Il), az M” pedig Ru(IIl) és Os(Il) kdzponti atomok. Kénnyli belatni, hogy a
fénnyel eldidézett, intramolekularis elektrondtadds tanulmdnyozdsahoz mind a megfeleld
alapallapotu reaktansokat, mind az alapallapotu termékeket el6 kellett allitani (4.7. tablazat).
Ismert, hogy az egymagvu trisz-diimin-M (ahol M = Fe' és Fe""', Ru" és Ru"', valamint Os"
és Os"") komplexek oxidaciojanak (M"-bl M") vagy redukcidjanak (M"'-bol M") hataséra a
komplex szerkezete, mérete csak kismértékben valtozik. Eppen ezért nem meglepd, hogy a
4.7. tablazatban szerepld alapallapotu és gerjesztett allapoti komplexek elektrondonor és
elektronakceptor részének mérete azonos és csaknem allando (~ 430 pm). Ebbdl kovetkezik,
hogy a belsd szféra wjrarendezddési energidja ~0,1 eV. Megfelel6 oldoszert valasztva
(acetonitril, vagy acetonitril-viz elegy) biztosithatd, hogy AG°min < 4 < AG°max feltétel
teljesiiljon. Az idézett kozleményben kialakitott feltételek mellett 4 ~1,4 eV-nak adddott a
szamitasok alapjan. Tehat, figyelembe véve a 4.7. tdblazatban megadott hajtderdket, az el6z6
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feltétel teljesiil. E tablazat adatai alapjan késziilt abra pontjaira illesztett masodfoku fiiggvény
maximuma 1,54 eV-nal talalhat6, ami jo egyezést mutat a szamitott értékkel (4 ~1,4 eV).

4.7. tablazat. Az L,RuL’OsL, kétmagvii komplexek elektronatadasos reakcidinak sebességi
allanddja és standard szabadentalpia-valtozasa

reakcié k (s AG® (eV)
L, Ru"L°Ru"'L; — LRu"L°Ru"L, 1,1-10° —2,06
L, 0s"L°0s"'L, — L,0s"'L°0s'"'L, 5,0-10° -1,71
Ly Ru"L°0s"'L, — L,Ru"L°0s"L, 8,7-10° -1,62
%L, 0s"L°Ru"'L; — L,0s"'L°Ru"L, 1,0-10° 0,44

* A kétmagvu komplex gerjesztett részének kdzponti atomjat jeloli

® A komplex a L,Ru"L°0s"'L, fotoindukalt reakcidjaban képz6dott, és a fotoindukalt
elektronatadassal ellentétes iranyd termikus elektrondtadas sebességét mérték

® A tablazat adatainak forrasa: L. De Cola, V. Balzani, F. Barigiletti, L. Flamingini, P.
Belser, A. von Zelewsky, M Frank, F. Vogte, Inorg. Chem. (1993) 32, 5228-5238.
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4.10. abra. A 4.7. tablazat adatai és az azokra illesztett parabola
(Igk = -3,19AG°* - 9,84AG° + 2,29; R* = 0,99), valamint a fiiggvény maximumabél szAmithat6
ujrarendez6dési energia: 4 = 1,54 eV
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Az itkdzéses belsOszféra-mechanizmussal lejatszodo redoxireakciok jellemzdje, hogy
kétmagvu koztitermék képzodésén keresztiil vezet az ut a termékekhez. Az ilyen reakcidkban
kulcsszerep jut azoknak a ligandumoknak, amelyek mindkét kozponti atomhoz
koordindlodnak. Az ilyen hidligandumok csak akkor alakulhatnak ki, ha a kérdéses
molekulanak, vagy ionnak legalabb két koordinativ kotés kialakitadsara képes atomja (legalabb
két erésen bazikus, jol elkiiloniilt nemkotd eletronparja) van. A (4.55) egyenlet szerinti
reakcioban ilyen ligandum a kloridion, amelynek négy nemkdto elektronparja koziil az egyik
a Co", masik a Cr" atomhoz koordinalodik a kétmagvi komplexben. A vizmolekula két
nemkotd elektronparjanak bazicitasa kisebb, ezért csak egyfogu, véghelyzetli ligandum lehet
kiilonb6z6 koordinacids vegyiiletekben, viszont a hidroxidion lehet hidligandum is. Egy
masik hidligandumként gyakran eléfordulé ion a cianidion, amely mind a szén-, mind a
nitrogénatomon 1évo nemkoto elektronpar révén képes koordinativ kotés kialakitasara. Annak
ellenére, hogy az elkiiloniilt nemkotd elektronparokat tartalmazd ligandumok esetébnen
gyakori a belsdszféra-mechanizmus, nem sziikségszerti feltétele a hidképzddésnek.

A belsdszféra-mechanizmus bizonyitasara végezte el Henry Taube a (4.55) reakcio
részletes kinetika vizsgalatat. Ezek a kisérletek képezték az alapjat azoknak a kutatasoknak,
amelyek kiemelkedd eredményeinek elismeréseként H. Taube Kémiai Nobel-dijat kapott. Azt,
hogy a Cr"
Ovezetébdl szarmazik izotdpos nyomjelzéssel sikeriilt bizonyitani. (A reakcidelegy vizes

kozponti atomhoz koordinalodd kloridion kizarolag a koobalt(III) koordinacios

oldatanak ionerésségét radioaktiv *°Cl izotoppal készitett NaCl-ot hasznaltak, mig a
komplexet nem radioaktiv, stabilis *Cl és *'Cl izotopok keverékébdl allitottak elé. A
reakcoban keletkezd [Cr'"'(H20)sCl]%* komplex csak a stabilis izotopot tartalmazta.) A (4.55)
reakcio lényegében négy lépésben jatszodik le. A reakcid elsd 1épésében egy kétcentromu

komplex képzddik:

[Co" (NHg)sCIT* + [Cr'(H20)6]** — [(NH3)sCo"'-CI-Cr''(H;0)s]*". (4.70)
Az elektronatadas a hidligandummal egymdashoz kapcsolddd fémcentrumok kozott megy
végbe:

[(NH3)sCo"'-CI-Cr''(H,0)s]** — [(NH3)sCo"-CI-Cr"'(H,0)s] . (4.71)

Ezt a reakciolépést egy gyors disszociacio, majd akvalodas koveti:
[(NH3)sCo"-CI-Cr'"'(H,0)s]*" — [Co"(NH3)s]** + [Cr"'(H,0)sCI]** (4.72)
[Co"(NH3)s]*" + 6H,0 — [Co"(H,0)e]** + SNHs. (4.73)

Ebben a redoxireakcioban tehat kulcs szerepe van annak a Iépésnek, amelyben az
elektronatadast megel6zden egy hidliganum belép a kinetikailag labilis komplex koordinacids
Ovezetébe. Az ilyen mechanizmussal lejatsz6dd elektronatadasos folyamatot belsé szféras

redoxireakcionak nevezziik. Meg kell jegyezni, hogy bar a példaként bemutatott reakcidban,
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nemcsak elektronatadéas zajlik, hanem a hidligandum is atkeriil a masik fémcentrumra, a
hidligandum gyakran az eredeti kzponti atomon marad az elektrondtadast kovetden is.

A Dbelsdszféra-mechanizmussal lejatszodo elektronatadasi reakciokban kiilonb6z6
1épések lehetnek a reakcio sebességét meghatarozok:

a.) a kétcentrumu komplex képzodése,

b.) az elektronatadas a hidligandumon keresztiil,

c.) az elektronatadast kovetd disszociacio.

Ezek koziil gyakran a kétmagvi komplex képzddése a sebességet meghatarozo
folyamat, ami valojaban egy nukleofil szubsztiticid, és a sebességi egylitthatd ennek
megfelelden a kobalt(III)komplex nuleofil erésségétdl fligg. Meg kell azonban emliteni, hogy
a tamado komplex nukleofil ereje €s a reakcid sebességi egyiitthatdja kozott nincs olyan
szoros korrelacid, mint a nukleofil helyettesitéses ligandumcsere-reakcioknal. Mindazonaltal
a Co(ll1)-komplexek esetében a sebességi egyiitthatd varhaté értéke 100 M*s . A 4.8.
tablizat adatai j6l mutatjak, hogy a [CO(NH3)]*" és a Fe*'( kivételével a sebességi
egylitthatok a varakozasnak megfeleld nagysagrendiiek.

4.8. tablazat. A [Cr'(H,0)s]*" komplex kiilonboz6 oxidalé reaktansokkal lejatszodé reakcidinak
sebességi egyiitthatéi

Oxidaloé komplex k(M7s™)
[Co(NH3)e]** 3x10°°
[Co(NH3)sBr]™* 25
[Co(NH3)sN3]** 13
[Co(CN)sN3s]* 110
Cu®*(aq) 26
Fe**(aq) 18 000

A tablazatban szerepld legkisebb ¢és legnagyobb sebességi egyiitthatd annak a
kovetkezménye, hogy a reakcio kiilsdszféra-mechanizmussal megy végbe. A vas(IIl)
akvakomplex redukcidja sokkal gyorsabb, mint a [Co(NHs)s]** komplexé.

Azokban a reakcidkban, amelyekben a kétcentrumti komplexen beliil lejatszodo
reakciolépés hatarozza meg a folyamat sebességét, észszerti feltételezni egy gyors eld-
egyensulyt. Az ilyen tipusu reakcidkban a reakcid sebességét tobb tényezd egyiittesen
hatarozza meg. Ezek a kovetkezOk lehetnek: a reaktansok koncentracidja, a kétcentrumu

komplex stabilitdsdt meghataroz6 hatasok, vagyis az oxidaldé ¢és redukaldé komplex
elektronszerkezete €s a hidligandum sajatsagai.
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Kiilonleges belsé szféras readoxireakcid a bisz-etiléndiamin-dikloro-Pt(IV) biszetilén
diamin-Pt(I) koplex jelenlétében, jelzett klorid izotoppal bekdvetkezd latszolagos
»ligandumcsere” reakcidja.

[Pt”(en)z]2+

[Pt"(en).Cl]** + "CI” [Pt"(en).CI'CI]** +CI” (4.74)

Az els6 lépésben a siknégyzetes szerkezetli bisz-etilén-platina(Il) kozponti atomjahoz
koordinalédik a jelzett kloridion, aminek eredményként négyzetes-piramisos (SPY-5)
komplex jon létre.

[Pt"(en),]*" + "CI" — [Pt"(en), CI]* (4.75)

Az igy képz6dd SPY-5 térszerkezetii Pt(Il)-komplex és a [Pt"V(en),Cl]*" kozétti
elektrosztatikus taszitas fele akkora, mint a [Pt'(en),]** és a [Pt"(en),Cl,]** komplexek
kozotti. Tovabba a (4.75) reakcioban képzodé SPY-5 térszerkezeti komplex klorid
ligandummal szemben talalhato ,,iires koordinacids” hely nukleofil timadasra ad lehetdséget.
Ezért a masodik reakciolépésben a Pt(IV)-komplex egyik kloridligandumanak valamely
»szabad” nemkoté elektronparjaval koordinalédik a Pt(Il)-komplex jiires koordinacios
helyére. gy egy klorid hidligandummal 6sszekapcsolt kétmagva (Pt"-Pt") komplex
képzodik:

[Pt"(en), CI]* + [PtV (en),Cl,]* — [ CIPt"(en),-CI-Pt"(en).CI]** (4.76)
A Pt két elektront ad 4t a Pt' kdzponti atomnak.
["CIPt"(en),-CI-Pt"V(en),CI]** — [CIPt"(en),-CI-Pt"(en),CI]** (4.77)

Ennek kovetkeztében a redukalodott kozponti atomu oktaéderes (Pt") szerkezet valik
kinetikailag labilissd, és bekovetkezik a kétmagvu komplex két egymagvu komplexszé vélésa.

["CIPt"(en),-CI-Pt"(en),CI]** — [‘CIPt"(en),CI]** + [Pt"(en),CI]" (4.78)
Végiil a SPY térszerkezetli Pt(11)-komplex disszociacioja is lejatszodik:
[Pt"(en),CI]* — [Pt"(en),]** + CI” (4.79)

Vegyiik észre, hogy a ,latszolagos ligandumcsere” reakcid valdjaban a (4.55) Taube-féle
reakciohoz hasonlo részlépésekkel megy végbe, amelyekben a kinetikailag labilis, illetve inert
egymagvu komplexekbdl képzddik egy klorid hidligandummal 6sszekapcsolt kétcentrumu
komplex. Ez utobbiban bekdvetkezd elektrondtadas megvaltoztatja két kozponti atom
koordinacidés Ovezetének labilitasat, illetve stabilitdsat, ami a kétcentrumi komplex
disszocidcidbhoz, majd a kinetikailag labilis  koordindciés  Ovezetli  komplex
ligandumszférdjanak valtozdsdhoz vezet. Egyetlen Iényeges kiilonbség mutatkozik,
nevezetesen az, hogy Pt(Il) és Pt(IV) kozponti atomok kozott kételektronos redoxi folyamat
megy végbe, szemben a (4.71) reakcidban lejatszodo egyelektronos elektronatlépéssel.
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4.3 Néhany kiemelt fontossagu, koordinacidés vegyiulettel katalizalt
reakcid

A koordinacios vegyiiletek korében szamos természetes (biologiai rendszerekben mikodo) és
ipari folyamatokat katalizalé6 komplexet ismeriink. A koordinacios vegyiiletek katalitikus
aktivitdsa egyfeldl arra vezethetd vissza, hogy a nem telitett Gvezetii komplexekkel a
szubsztrat molekulak konnyen létesitenek koordinativ kotést, masfeldl a kiillonb6zo oxidacids
allapotban is stabilis fémcentrumok révén a kiilonbozé iranya elektronatmenetek
(fém—ligandum, ligandum—fém) egyarant megvaldsulnak anélkiil, hogy a koordinacios

Ovezet stabilis része megvaltozna.

4.3.1 Rh- és Ir-komplexek katalitikus reakcioi

Az egyik talan legismertebb homogén rendszerekben miikodé katalizator az 1965-ben, a
késobbi Nobel-dijas, Wilkinson és munkatdrsai altal felfedezett siknégyzetes szerkezetli
[Rh'CI(PPhs)s] komplex. A vérdsesibolya szini komplex kénnyen el6allithaté rodim-
trikolidbol, a molonként harom mol kristalyvizet is tartalmazé rédium vegyiilet €s trifenil-
foszfin alkoholos oldatban lejatszodo reakcigjaval.

EtOH
RhCl;3H,0 + 3 PPhy Rt—ﬂ> [Rh'CI(PPhs);] (4.80)
erlux

A vegyiilet szdmos reakcidja ismeretes, beleértve a foszfinligandumok szubsztitucidjat
kiilonbozé ligandumokkal, mint pl. CO, CS, CyH,, O,, aminek eredményeként, transz-
komplexek képzddnek, és az oxidativ addicios reakcidkat, amelyekben Rh(IIl)-komplexek a
termékek.

A vegyiilet jelentdsége azonban homogén katalitikus rendszerekben mutatott
aktivitasaban rejlik. A Katalitikus hatds bonyolult szerves vegyiiletek szelektiv
hidrogénezésére hasznalhat6 fel eldnydsen, ami a gyogyszeripar szamara alapvetd fontossagu.
A Wilkinson-féle katalizatorral lehetett megvaldsitani hidrogénezést enyhe koriilmények
kozott, szobahdmérsékleten és 1égkori nyomason. A katalitikus reakcid pontos mechanizmusa
nagyon bonyolult, az egyszertisitett séma (4.11. abra) viszont jol érzékelteti a legfontosabb
1épéseket.
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4.11. Abra. Az alkének Katalitikus hidrogénezésének ciklusa [Rh"CI(PPhs)s] katalizatorral
benzolban. Az oldoszer-molekulak lehetséges koordinacidjat nem tiintettiik fel

A reakcido egy oxidativ hidrogénaddicioval indul, aminek eredményeként egy
oktaéderes koztitermék jon létre. Ezt kdvetden a dihidrid komplex koordinacids dvezetébol
eltavozik egy trifenil-foszfin ligandum (PPhs-eliminacio), ¢és kialakul egy ligandum
felvételére képes tetragonalis piramisos szerkezet. Az iires koordinacios helyet egy m-donor-
n-akceptor alkén ligandum tolti be. Az alkén beépiilése utan az egyik hidrogén a kettds kotés
egyik szénatomjdhoz ,,vandorol”, aminek kovetkeztében kialakult alkil csoport c-kotéssel
kapcsolodik a rodium kozponti atomhoz. Ezt a 1épést egy reduktiv eliminacié koveti,
amelynek eredményeként alkan keletkezik, és egy koordinative telitetlen komplex marad. Ez
utobbi egy trifenil-foszfin felvételével alakulhat vissza az eredeti komplexszé, vagy oxidativ
addici6 révén a tetragonalis piramisos szerkezetli koztitermékke.

A [Rh'CI(PPh3)s] komplex katalitikus hatasanak felismerését kovetéen természetesen
széles korti kutatdsok indultak meg tovabbi katalitikus hatdst mutatd roédiumkomplexek
eldallitasa celjabol. Az egyik ilyen vegyiilet, amit szintén Wilkinson laboratériumaban
azonositottak, a transz-[Rh'(CO)H(PPhs),], ami kiiléndsen hatékonynak bizonyult az alkének
hidroformilezésére, azaz hidrogén és formilcsoport (CHO) kettds kotésekre bekovetkezd
alakitasara, amibdl azutan alkoholok allithatok el6 a poli(vinil-klorid) (PVC), polialkének és
kiilonb6z6 detergensek gyartasahoz.

RCH = CH, + H, + CO — RCH,CH,CHO (4.81)

A reakcid egyszerUsitett sémajat a 4.12. dbra mutatja
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4.12. abra. Az alkének hidroformilezésének transz-[Rh'(CO)H(PPh),] jelenlétében lejatszédé
katalitikus ciklusa

A trigonalis bipiramisos komplex egy foszfin ligandum Ilehasadasaval valik
katalitikusan aktiv siknényzetes szerkezetlivé. Ezt a 1épést koveti az alkén koordinacioja,
aminek eredményeként ismét trigonalis bipiramisos szerkezet alakul ki. A mar jol ismert
hidrogén (hidrid) vandorlaskor képz8dd alkil beépiilése ismét siknégyzetes komplexhez vezet,
amihez konnyen koordinalodik egy jabb karbonil ligandum. Ez az 6tds koordinacids szamu
komplex négyzetes piramisos szerkezetli. A piramis ,,.csucsan” elhelyezkedé ligandum
be¢kelddik a Rh-C kotésbe ismét siknégyzetes szerkezetet kialakitva. Oxidativ
hidrogénaddicié oktaéderes kozti termékhez vezet. Ebbdl reduktiv eliminacioval keletkezik a
termék ¢és ezzel egyiddben ismét a katalitikusan aktiv siknégyzetes szerkezetli komplexet
kapjuk vissza. A szelektivitas oka, az hogy a katalitikus cikluson beliil a hidrogén vandorlést
kovetd6 Rh-C o-kotés kialakuldas a —CHj;, és nem a —CH- csoport szénatomjara
kedvezményezett, amit a nagy térfogatu koordinalt trifenil-foszfin ligandumok kényszeritenek
Ki.

A katalitikus aktivitast mutatdé [Rh(CO)H(PPhs);] komplexhez hasonldan siknégyzetes
szerkezetli, a kiilonleges sajatsagu Vaska-féle transz-[IrCI(CO)(PPhs),] komplex. Ezt 1961-
ben fedezték fel, és megallapitottak, hogy idedlis molekula az oxidativ addicids reakcidok
tanulmanyozéasara, mivel szadrmazékai altalaban stabilisak, és ezért sajatsagaik konnyen
meghatarozhatok. Az Ir(l) kézponti atomot magaba foglald Vaska-féle komplex oxidativ
addicios reakcidiban Ir(111)-komplexek képzddnek, amelyekben a két foszfin ligandum transz
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helyzetii, ezért a masik négy ligandum, koztiikk az addicioval koordinalodoak is, siknégyzet
csucsaiban helyezkednek el, elvileg harom kiilonb6z6 izomert képezve (4.13. abra).

cl SO, H
PhaP.. .Cl PhgP... .cl PhgP... LH
KA KA K7
oc ‘ Woen , oc Veen , oc ‘ Wopn ,
cl cl
cl, SO, /
H O
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- ‘o, N\ “, W
cl Ir\\\i }’//w W }”/Ir W
co oc | Nopn oc | e,
PPh 4 cl |

4.13. abra. A Vaska-féle komplex oxidativ addicidja soran képz6dé komplexek lehetséges
izomerjei

Nem ismeretes altalanosan elfogadott szabaly annak megallapitasara, hogy ezek koziil
melyik képzddik. Ezért a hatos koordinacios szamu komplexek szerkezetét kisérletileg kell
meghatarozni. A valtozatos szerkezetek kialakuldsat tovabb szinesiti az, hogy a Vaska-féle
komplex kloridligandumanak helyettesitése H-, Me-, vagy Ph-csoportokkal azzal a
kovetkezménnyel jar, hogy a hidrogén addicid sordn a koordinicids Ovezetben maradd
trifenil-foszfin ligandumok cisz-helyzetiieck. A Vaska-féle komplex ,,sikere” azonban
els6sorban abban rejlett, hogy reverzibilis oxogénhordozoként miikddhet kiilonbozo
rendszerekben.

[IrCI(CO)(PPhs),] + Oz — [IrCI(CO)(O2)(PPhs),] (4.82)

Ez a felfedezés nemcsak elméleti jelentdségli volt az oxigén felvételére alkalmas
komplexek szerkezeti sajatsagainak, stabilitdsanak meghatarozasa szempontjabdl, hanem
hozzéajarult az oxigénhordozd fémkomplexeket tartalmazé fehérjék (metalloproteinek)
biokémiai sajatsagainak megismeréséhez. A Vaska-féle komplex eldallitisa és
oxigénmegkotd sajatsaganak megismerése 0ta szamos olyan komplexet allitottak eld, amelyek
szintén képesek a di-oxigén megkotésére.
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4.3.2 Polimerizacio Ziegler—Natta-féle katalizatorral

A polimerizalt alkének eldallitdsara szolgaldo Ziegler—Natta-féle katalizatorrendszert
Iényegében Ziegler fedezte fel, viszont Natta volt az, aki kimutatta, hogy minden CH,=CHR
alkénbdl sztereokémiailag szabalyozott polimerek nyerhetdk. A katalizatorrendszer egy
koordinative telitetlen atmenetifém-komplexbdl — tipikusan Ti(lll)- vagy Ti(IV)-kloridbol,
illetve ennek alkilezett szarmazékabol — és Lewis savként miikodo tri-alkil-aluminiumbol
(AlEts) all. Az elagazas nélkiili polimer képzddésének mechanizmusat a 4.14. dbra mutatja.

L

S
S
.

+R,AIC = +CoH, Ty | —

T
7| e

+ CH2=CH'(CH2—CH2)H'R

4.14. abra. A Ziegler—Natta-féle katalizator jelenlétében lejatsz6dé polimerizacié mechanizmusa

Mechanizmus fébb Iépései:

1. Ti-komplex alkilezése, azaz ClI” ligandumanak cseréje alkil (R) csoportra. A keletkezd
részlegesen alkilezett Ti-komplex, még koordinative telitetlen, azaz nem érte el a
maximalis hatos koordinacids szamot, iires, tovabbi koordindciora alkalmas helyet
tartalmaz (lires négyzettel jelolve a fenti abran).

2. Olefin addicidja az iires koordinacios helyre. Mivel a Ti(lll)-vegyiileteknek a toq
palyain minddssze 1 elektron tartozkodik, igy a viszontkoordinacié gyenge. Ennek
kovetkeztében a kialakuld Ti-olefin kotés is gyenge, ugyanakkor a C=C kotés is
gyengiil mind a koordinacid, mind a gyenge viszontkoordinacido kovetkeztében. Az
olefin m-szimmetridju kotésének gyengiilése a polimerizaciot lehetdvé tevé dontd
hatas, amelynek sordn a kettds kotés felszakad, és beé¢kelddik a szomszédos ligandum
¢és a Ti kozotti kotésbe.

3. Olefin beékelédése a Ti—R kotésbe. Ti—-C—C-R lanc alakul ki (Ianchosszabbodas), és
egyuttal Gjra felszabadul egy koordinécios hely.

4. 2-3.1épések ismétlddése (Ti-(-C—C-)p-R lanc alakul ki).
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5. Lanczéarés. A polimerizacios folyamatot B-hidrideltolédds zarhatja le, amelyben az
alkilat-csoport lehasad hidrid-ligandumot hagyva a Ti kozponti atomon, és
kettoskotést kialakitva az 1-2 szénatomok kozott.

Az ily modon megvaldosuld polimerizéacid eldnye a gydkds mechanizmussal szemben,
hogy atmoszférikus nyomason és szobahdmérsékleten jatszodik le a ~1000 bar és 100-200 °C
helyett, a szénhidrogénldncok mindig linearisak maradnak, igy kristdlyos, magasabb
lagyulaspontt és nagyobb szakitoszilardsagl terméket kapunk.

4.3.3 Olefinek oxidacioéja Pd(ll) katalizatoron

Palladium(IT)komplexek savas vizes kdzegben viszonylag enyhe reakciokoriilmények kozott
reagalnak olefinekkel. A reakcio soran aldehideket és fém Pd-t kapunk:

Brutt6 folyamat: CoHy + Pd?>" + H,O — Pd + CH3CHO + 2H". (4.83)

A fenti reakcio képezi a Wacker-féle eljaras alapjat. A reakcié alkalmazhatoésagahoz a
Pd-komplex regeneralasat kellett megoldani, amelyre a frissen keletkezd, még nem
Kicsapodott, palladium(0) és réz(II) reakcidja adott lehetéséget:

Pd + 2 Cu* — Pd*+ 2Cu". (4.84)

Mivel a képz6do réz(I)ion a levegd oxigénjének hatasara nagyon konnyen oxidalodik
réz(I1)-vé, a ciklus bezarul, és visszanyerjilk mind a Pd(II)-komplexet, mind pedig a Cu(ll)-
iont. Ennek megfeleléen a Pd-katalizalt olefinoxidacio brutté folyamata a homogénkatalitikus
Wacker-eljarashan

2 CoHs + Op — 2 CHRCHO. (4.85)

A reakcié mechanizmusdnak tanulméanyozéasa soran megallapitottdk, hogy a reakcio
sebessége nemcsak a Pd-komplex €s az olefin koncentracigjatol, hanem a hidroxid- és a
Kloridionokétol is fiigg, ami azt sugallta, hogy a folyamat sebességmeghatarozo 1épésében egy
hidroxo-kloro-palladat(Il) vegyesligandumu komplex képz6désének egyensulyi folyamatat is
figyelembe kell venni:

[PACI]> + H,0 = [PACI3(H,0)] +ClI" = [PACI3(OH)]* + H* +CI” (4.86)

Deuteralt eténnel végzett kisérletek soran megallapitottdk, hogy a reakcid sebessége
nem valtozik, ugyanakkor nehézvizes kozegben lejatszatott reakcioban nem tapasztaltak
deuteralt aldehid termék keletkezését, amibdl arra kovetkeztettek, hogy C—-H kotés nem
szakad fel, és az aldehid hidrogénjei az olefintdl szarmaznak. Mindezek figyelembevételével
az alabbi abran bemutatott mechanizmust valoszintisitették.
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4.15. abra. Olefinek oxidacidjanakmechanizmusa Pd(II) katalizatoron

Mechanizmus fobb 1épései:
[PACI,]* hidrolizise (— [PdCls0H])
Cl ligandum cseréje olefinre (CiSZ'[PdCIZOH‘(nZ‘C2H4)]7).
Hidroxid-vandorlas (lassu, sebességmeghatarozo, — [PdCI,(CH,CH,OH)] .
Disszociacio: Pd +2 CI” + CH3CHOH™ (gyors).
Fétermék deprotonalodasa — CH3;CHO.
Katalizator regeneralodas.
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4.4 Ellenorzo kérdések, feladatok

8.

9.

Mit mutat meg egy kémiai reakcio sebességi egyenlete? Hogyan hatarozhatjuk meg
valamely komplexkémiai reakcio sebességi egyenletét.

Mit  eértiink reakcio mechanizmus kifejezés alatt? Milyen mechanizmussal
Jjatszodhatnak le a koordindcios vegyiiletek ligandumcsere-reakcioi?

Mitol fiigg valamely koordindcios vegyiilet reakciojaban képzodo koztitermék
élettartama kimutathatosaga?

Hogyan valtozik a rendszer szabadentalpiaja a reakciokoordinata mentén, ha a
reakcio termodinamikailag kedvezményezett, illetve nem kedvezményezett?

Milyen tényezdk hatarozzak meg az SP—4 komplexek ligandumcsere-reakcidinak
sebességét? Milyen mechanizmussal jatszodnak le ezek a reakciok?

Mi a transz-hatas, és mire hasznalhato ennek a hatisnak az ismerete? Milyen
ligandumokra jellemzo az erds transz-hatas, és e ligandumok mely sajatsagaitol fiigg
a hatas mértéke?

Milyen mechanizmussal jatszédnak le az OC-6 komplexek ligandumcsere-reakcioi?
Hogyan csoportosithatjuk ezeket a reakciokat?

Mi a kiilonbség a komplex vegyiiletek belso, illetve kiilsé szféras elektroncsere-
reakcioi kozott?

A Marcus-féle elmélet szerint az elektroncsere-reakciok sebességi dallandoja mitél
fligg? Mit értiink Marcus-féle inverz tartomany alatt?

10. Milyen lépésekkel jatszodik le az elektronatadas a [Cr(HzO)5]2+ komplexrdl a

[Co(NH3)sCI]%* komplexre?
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