SADRZAJ PREDMETA

PREDAVANIJA ’
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KOORDINACIONA JEDINJENJA D

~~ REAKCIJE OKSIDO-REDUKCIJE

“~~ HEMIUJA ELEMENATA




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Razlicite soli koje moze da gradi Cu?*-jon:

CudO, [CU(NH3) ]SO,

Koordinaciono jedinjenje (kompleks)
Sadrzi kompleksni jon

a4
[Cu(NH;) ]+

Vecina prelaznih metala se ponasa kao Luisova kiselina — moze da
bude akceptor elektronskog para (sadrzi prazne d-orbitale) nekog
molekula ili jona i da nagradi kompleks




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Stvaranje koordinativne kovalentne veze koordinativna

kovalentna
veza
H " (H |
Ag™(ag) + 2:N—H(ag) — | H—N:Ag:N—H | (ag)
H . H H

Luisova kiselina Luisova baza

[Ag(NH;),]"



KOORDINACIONA JEDINJENJA

Sastav (struktura) koordinacionog jedinjenja

naelekirisanje
predsTovIJOJu/[C U ( N H3) ] 2+

se U uglastim
zagradama

centralni atom
graditelj kompleksa

koordinacioni broj

ligandi
[{CuU(NH;) ]SO,
e \

_ 7
unutrasnja sfera kompleksa spoljasnja sfera kompleksa



KOORDINACIONA JEDINJENJA

Sastav (struktura) koordinacionog jedninjenja
[Co(NH;)Cls

Cl™
cl™

ligand

Gl

centralni atom metala
\ ~ J e —

kompleksni jon (unutrasnja sfera) spoljasnja sfera kompleksa

. ¥,
k4

koordinaciono jedinjenje




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Graditelj kompleksa [CU(NH,),]2*

centralni atom
graditelj kompleksa

Graditelj kompleksa je najcesce jon prelaznog metala

Redi primeri graditelja kompleksa su joni metala
glavnih grupa (npr. AP*, Pb?*, Ca?*)

Centralni atom je kiselina Luisovog tipa (prazne d-orbitale)

Moze imati razliCita oksidaciona stanja



KOORDINACIONA JEDINJENJA

Ligandi [CU(NH,),]2*
Ligandi poseduju slobodne elektronske parove
Za vezivanje za centralni atom - Luisove baze

igandi
Tipicni jednostavni ligandi (monodentatni)

Molekul Ime Ime kao ligand

H,O voda akva

NH,; amonijak ammin

CO uglien-monoksid karbonil

Jon Ime Ime kao ligand

F- fluorid fluorido

Cl- hlorid hlorido

CN- cijanid cijanido

OH- hidroksi hidroksido

S,0,% tiosulfat tiosulfato




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Ligandi [CU(NH;) ]2

Helatni (polidentatni) ligandi igandi
ligandi koji grade vise od jedne veze sa centralnim atomom

Primer bidentatnih liganada:

>_< "
—
HJ
L ? 9
e

N, & H,N NH,

C—C \ £

/ N\ H,C—CH,
O D

Oksalat-jon, C,0,% Etilendiamnin




KOORDINACIONA JEDINJENJA
Ligandi [CU(NHg) =

Helatni (polidentatni) ligandi igandi
ligandi koji grade vise od jedne veze sa centralnim atomom

[Co(en)s]**
[Co(en);]**



KOORDINACIONA JEDINJENJA

Koordinacioni broj [CU(NH.) ]2
314

koordinacioni broj

Koordinacioni broj

Jon metala Koordinacioni broj  Grada Primer
Ag*, Aut, Cut 2 linearna [Ag(NH,),]*
Ni2*, Pd2+, Pf2+ 4 kvadratna [PT(NH,) ]

planarna
AlR*, Aut, Cd?*, Co?t, 4 tetraedarska  [Zn(NH,) %

Cut, Ni2*, In2+

AR+, Co2*+, Co3*, Cr3t,

Cu?*, Fe2*, Fe3*, 6 oktaedarska  [Co(NH,) %
Ni2*, P4+




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Naelekirisanje naelekirisanje
[CU(NH,),]?

oksidacioni broj centralnog atoma + naelektrisanja liganada
= naelektrisanje kompleksa

+2 + 4(0) = +2

\ L/

[Cu(NH;)]**

Mogu biti:
- katjoni [Co(NH,),]3*, [Ag(NH,),]*

- anjoni [Ni(CN),]%, [MnClI,]3

- neutraini [Fe(CO),]



KOORDINACIONA JEDINJENJA

Nomenklatura

1. Ime katjona-ime anjona

2. Pre imena centralnog atoma navode se imena liganada alfabetskim redom.
Koordinacioni broj je oznacen prefiksom di = 2, tri =3, tetra = 4, penta = 5,
heksa =6. Za komplikovanije ligande se koriste prefiksi: bis = 2, tris = 3, itd.

3. Anjonskim ligandima se dodaje nastavak -o.
Molekulski ligandi ostaju nepromenjeni (uz izuzetke).

4. Oksidaciono stanje metala (ako ih ima vise) se navodi rimskim brojevima

5. Za kompleksne anjone latinski naziv metala prati nastavak -at.

[Co(NH,):Cl,]Cl Ko[CU(CN) 4]

kation anjorKalijum-tetracijanokupraft(l)

Pentaammindihloridokobali(lll)-hlorid

5 NH, |ig¢0n0dg l metal(oksidaciono stanje)
2 CI- liganda




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Prostorna grada kompleksnih jona

Koordinacioni broj 2: linearna grada; uglovi medu vezama 180°

[CUCL]-
[AQ(NH;),]*
~ H H 7%
/
H—N-—Ag—N—H




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Prostorna grada kompleksnih jona

Koordinacioni broj 4: kvadratno-planarna grada

2+

[NI(CN) ]2 NH;

[PT(NH,) ]

Koordinacioni broj 4: tetraedarska grada

[MnCl,]2-
[CdCl,]>

[Zn(NH,) %




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Prostorna grada kompleksnih jona

Koordinacioni broj é: oktaedarska grada

Q — NH; B NH, N

i H3N ..Collll'-hl NH; HgN .'CO NH3

0 b NH3 NH3
/
[Fe(H,O), 3 - N I = B
[FeCl,]*
[Co(NH,)J**

[Cr(NH,) ,Cly]*

[Co(en),]®*

3+



KOORDINACIONA JEDINJENJA

Izomerija koordinacionih jedinjenja
Jedinjenja koja imaju istu molekulsku formulu, a razlikuju se po svojstvima

Neki primeri izomerije koordinacionih jedinjenja

|IZOMERI
(ista formula, razliCita svojstva)

! !

Strukturni izomeri Stereo izomeri
(razlicite veze) (iste veze, razliCit prostorni raspored) )
Hidratni Jonizacioni Geometrijski Opticki

izomeri izomeri izomeri izomeri.




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Izomerija koordinacionih jedinjenja

Hidratni
izomeri.
ligand /kris’rolno voda
[Cr(HQO)5CI]CI2-HQO [Cr(HQO)4CI2]CI-2HQO
svetlo-zelen tamno-zelen
‘ X
Q
Jonizacioni
izomeri.
[Co(NH,):Br]SO, [Co(NH3)sSO,] Br

crveno-ljubicast crven




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Izomerija koordinacionih jedinjenja

Geometrijski
lzomer [Pt(NH;),Cl]
cis-[PHNH),Clol frans-[Pt(NHy),Cl,]
'
90° Pt
LY
Cl NH,
NH,
cis trans B e
/S
H3N Cl
Hlorid-joni na susednim Hlorid-joni nha suprotnim
uglovima kvadrata uglovima kvadrata

Ovakav vid izomerije nije moguc¢ kod kompleksa tipa Ma, i Ma;b




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Izomerija koordinacionih jedinjenja

Geometrijski
izomeri l [Co(NH;),Cl]*

<
"l ~NH, c1.,,(_'! —NH,
" 2", T s A
C17——"NH; H;N"——"NH,
\—NH, X NH,
cis izomer cis izomer
NH,
H,N C| —Cl
0.\
= | “SNH,
NH-

frans izomer tfrans izomer



KOORDINACIONA JEDINJENJA

Izomerija koordinacionih jedinjenja

Opticki
izomeri

Kao predmet i lik u ogledalu
Razliciti oblici se zovu enantiomeri

OptiCki izomeri jer rotiraju ravan polarizovane svetlosti u suprotnim smerovima



KOORDINACIONA JEDINJENJA

Ravnoteze v rastvorima kompleksnih jedinjenja

Nastajanje kompleksnog jona:

[Ni(H,0),]2* + NHy; === [Ni(NH,)(H,0):]2* +H,O
[Ni(NH,) (H,0) 2" + NH; =——  [Ni(NH,),(H,0),]2* + H,0
[Ni(NH4),(H,0),12* + NH, == [Ni(NH,)4(H,0),]2* + H,0
[Ni(NH,)5(H,0)4]2* + NH, «—= [Ni(NH,),(H,0),]2* + H,O
INi(NH,),(H,0),]2* + NH,=— [Ni(NH,)(H,0)]2* + H,0

[Ni(NH,):(H,O)]% + NH; «<—= [Ni(NH;)/]?" +H,0

K, =47 102
K2: ],3 .]OQ
K, =4,0-10

K,=1,2-10

K,=7,6-10"

[Ni(H,0)J2* + 6 NH, == [Ni(NH,),]2*+ 6 H,0

K=K, K, Ky K, Ks-K,=1,0-108

Konstanta stabilnosti (nastajanja)
kompleksnog jona




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Ravnoteze v rastvorima kompleksnih jedinjenja

30 Opsta hemija I

Tablica 14. Konstante stabilnosti koordinacionih jedinjenja (na 25 °C).

Napomena: Konstante stabilnosti su prikazane kao zbirne (kumulativne) vrednosti,
tako da, na primer, logK,; predstavlja logaritam konstante ravnoteze za reakciju:
M + L = ML
a logKs predstavlja logaritam konstante ravnoteze za reakciju:
M + 5L = ML;s

gde je M jon metala, a L ligand.

Centralni

ion logK,; logK, logK; logK, logK’s logKs
Kompleksi sa amonijakom (NHj;)

Ag’ 3,32 7.23 - - - -
Au’” _ _ _ 30 _ _
Co”" 1,99 3.50 4.43 5,07 5.13 4.39
Co*” 7.3 14.0 20,1 25.7 30.8 3521
Cu’ 5,93 10.86 - - - -
Cu®” 3,99 7.33 10,06 12,03 11,43 8.9
Ni*" 2.67 4,79 6.40 7.47 8.10 8.01
Zn* 2.18 4.43 6,74 8,70 _ _



KOORDINACIONA JEDINJENJA

Ravnoteze v rastvorima kompleksnih jedinjenja
[Ni(H,O) %" + 6 NH; «+——= [Ni(NH,)]%"+ 6 H,O
K,=1,0-108 Konstanta stabilnosti (nastajanja) kompleksnog jona

U rastvoru kompleksni joni jonizuju:

[Ni(NH4) ]2 + 6 H,0 <— [Ni(H,0)J]2* + 6 NH,

K = 1 _ | - 10-10¢ | Konstanta jonizacije (nestabilnosti)
K, 1.0-108 ' kompleksnog jona

Rastvor [Cu(NH,),]SO, sadrzi:

[CU(NH,) ]SO, [CU(NH,),]2* + SO, disocijacija
. jonizacija
[CU(NH,) ]2+ + 6H,O0 «—— [Cu(H,0)J]?* + 4NH, kompleksnog
1 jona

Ky=——=25-107

nst

KsT




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Ravnoteze v rastvorima kompleksnih jedinjenja

[Ni(NH,) ] + 6 H,O «<—= [Ni(H,0)/?" + 6 NH,
K.=1,0-10-8 (K= 1,0 -108)

[Co(NH,) %" + 6 H, O «—= [Co(H,O)/]* + 6 NH,

K. 4= 6,17-10-3¢ (K= 1,62:10%)

Knt ([NI(NH3)(]2) > Ko ([CO(NHg)4]**)

[Ni(NH;) ]?* viSe jonizuje

[Co(NH,)]%* je stabilniji



KOORDINACIONA JEDINJENJA

Ravnoteze v rastvorima kompleksnih jedinjenja

Mala vrednost K, — veca koncentracija ,,prostog” jona u rastvoru

[AG(NH,),]* Agt + 2NH,  Ky=1,70-107 (K 4=588-107)
Moze se dokazati
e moze se dokazati - jonom
OH- jonom
K(AQOH)=2,0-10-8 K(Agl)=1,5-10-1¢

[AG(CN),]- < Ag" + 2CN-  K=7.1107 > K4=1,70-10/
K= 1,40-1020 < K = 5,88:10~7
Ne moze se dokazati
ni OH- jonom
ni I~ jonom




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Ravnoteze v rastvorima kompleksnih jedinjenja

Povecanje koncentracije liganada
—

[Ni(NH,) %+ 6 H,O — [Ni(H,O)]?* + 6 NH,
N
Smanjenje koncentracije liganada — razblazivanje

Postoji samo u koncentrovanim rastvorima
[Co(SCN), ] + 4H,O «——= [Co(H,0),]** + 4SCN-

K,=0,5 Mala konstanta stabilnosti — lako se razgraduje razblazivanjem

Smanjenje koncentracije liganada — dejstvo na ligand

[Ag(NH,),]* «—  Ag* + 2 NH,
» H3O+ > NH4+




KOORDINACIONA JEDINJENJA

Zamena liganada

U kom smeru Ce se odigravati reakcija:

[AQ(NH3)2]+ + 2 52032_ :’ [AQ(SQO3)2]3_ + 2 NH3

Ki([AG(NH3),]*) = 2,1 -107 K ([AQ(S,047),]%) =2,9 -1019
Ki(TAGINH3),]") < Ky ([AG(S,05%7),1%)
stabilniji

favorizovano stvaranje

Reakcija se odigrava u direkthom smeru; dolazi do zamene liganada



KOORDINACIONA JEDINJENJA

Zamena liganada
[Ag(NH,),]* + 25,0, «——= [Ag(S,05),]% + 2NH,

]

(1) [AG(NHg)o]" =— AgQ" + 2NH; K, =K 4([Ag(NH;),]*) =

K ([AG(NH;),]*)
(2) Ag* + 25,0527 — [AJ(S,04),]° K ([AQ(S,05),]%)
(1) +(2)
[AG(NH,),]* + 25,0, T [AQ(S,0,),]> + 2 NH,
K ([AG(S,O-.),]13 2,9 -1013
o KallASSON) o
Kt([AG(NH3),]*) 21-107

Velika vrednost konstante pokazuje da Ce se reakcija odigravati
U direkthnom smeru



