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Podstawy teoretyczne

1. Teoria Wernera

Pierwszym literaturowym doniesieniem o syntezie zwigzku koordynacyjnego byt
artykut francuskiego chemika B. M. Tassaerta z roku 1798. Opisat on reakcje pomigdzy
chlorkiem kobaltu(Ill) a roztworem amoniaku w wyniku czego uzyskat r6zowy osad, ktorego
sktad zostal okreslony jako CoCls-6NH;. Wczesniej oczywiscie znane byly inne zwigzki
koordynacyjne, jak przyktadowo biekity: pruski czy Turnbula, lecz nie publikowano
doniesien na ich temat. W nastepnych latach po publikacji Tassaerta otrzymano szereg
zwigzkow kobaltu(Ill) czy platyny(Il) z amoniakiem, ale budowa czasteczek tych zwigzkow
stanowila nierozstrzygnigty problem. Szczego6lne znaczenie w rozwoju chemii koordynacyjnej
uzyskaty zwigzki kobaltu(Ill), poniewaz ich analiza pozwolita na wysunigcie dwoch teorii

budowy tego typu potaczen chemicznych.

Tabela 1.1. Zestawienie amoniakalnych zwigzkéw kompleksowych kobaltu(III).

WzOr kolor Ilo$¢ jonow C1° przewodnictwo
stragconych z roztworu (Werner)
zwiazku za pomocg Ag"
(Blomstrand)
CoCl3(NH3) 70ty 3 wysokie
CoCI3(NH3)s | purpurowy 2 $rednie
CoCI3(NH3)s | zielony (trans) 1 niskie
CoCI3(NH3)s | fioletowy (cis) 1 niskie
CoCI3(NH3); | pomaranczowy 0 brak przewodnictwa

W drugiej potowie XIX wieku szwedzki chemik Ch. W. Blomstrand i niezaleznie od
niego G. Jorgensen bazujac na analizie iloSci jonow chlorkowych jakie byly stracane z
roztworéw zwigzkéw kobaltu(Ill) z amoniakiem zaproponowali tancuchowa budowe tego
typu polaczen. Zgodnie z ich teorig struktury tych zwigzkéw mozna bylo przedstawic

nastepujaco:




NH;—Cl Cl

/
Cé—NHs—NHTNHTNHTCl Co—NH;— NH;-NH;-NH;—Cl
NH;—Cl NH;—Cl
COC13(NH3)6 C0C13(NH3)5
/Cl
Co— NH3*NH3* NH3* NH3*C1
AN
Cl
CoCL(NHz)4

Jak tatwo zauwazy¢ uklad tancuchowy czasteczek amoniaku przypomina tancuchy weglowe
charakterystyczne dla zwigzkow organicznych. Takie podej$cie wyjasniato rdznice w ilosci
jonow chlorkowych stracanych jonami srebra z roztwordw tych zwigzkow.

Druga koncepcja budowy tego typu zwigzkow pojawila si¢ w roku 1893 za sprawag
Alfreda Wernera. Ten niemiecki chemik oparl swoje rozwazania o pomiary
konduktometryczne roztworéw tych samych zwiazkow kobaltu(Ill). Na podstawie swoich
badan  zaproponowal teori¢  wartosciowosci  wyjasniajagcg  budowe  zwiazkow
koordynacyjnych. Zgodnie z jego koncepcja pierwiastki wykazuja dwa rodzaje
warto$ciowosci: gtowng i1 poboczng dazac do wysycenia obydwu. WartoSciowo$¢ poboczna
dodatkowo jest skierowana w konkretne miejsca przestrzeni. Zgodnie z jego koncepcija
przedstawione powyzej zwigzki mozna opisa¢ wzorem [Co(NH3)e,Cl ] X545, gdzie ne

<0,1,2>, a ich rzeczywista budowa jest nastepujaca:



NH,4 3+

S
CoCl3(NH3)s= [Co(NH3)6]Cl3 H;N—Co—NH;

H;N
NH;

CoCl3(NH3)s= [CoCl(NH3)5]Cl, H3N— Co—NH;

Hi;N

Cl Cl
| NH; | cl

COC13(NH3)4: [COCIZ(NH3)4] Cl H3N7CO* NH3 lub H3N 7CO* NH3

1N | HN
o NH;

Werner wprowadzil pojgcie zwiazku koordynacyjnego oraz pojgcie liczby
koordynacyjnej. Zaproponowana przez niego struktura oktaedryczna dla zwigzkow
koordynacyjnych pozwolila na wyjasnienie ilosci jonow chlorkowych stragcanych jonami
srebra, analogicznie jak teoria Blomstranda, a ponadto pozwalala na wyjasnienie danych
konduktometrycznych. Dodatkowo oktaedryczne otoczenie jonu kobaltu(Ill) wyjasnia
istnienie tylko dwdch izomeréw [CoCl,(NH3)4]Cl. Ostatecznym potwierdzeniem stusznosci
teorii Wernera byla synteza analogicznego zwigzku kobaltu(ll) z ligandem
dietylenoaminowym, ktoérego izomer cis wykazuje izomeri¢ optyczng w odrdznieniu od

izomeru trans.

|
Cl " ? o c|:1 +
HN NH H,oN Cl ‘ Ch, | NH;
o C|o B [ ey 1 SCog ]
HZNr | ‘NHZ H)N | NH, : NH?% | NH,
Cl H,oN : NH,
|
|
|
trans cis

izomery optyczne
Problemem jaki napotkala teoria Wernera jest reguta oktetu, zgodnie z ktéra atomy
pierwiastka daza do uzyskania konfiguracji elektronowej najblizszego gazu szlachetnego.

Jednak uwzglednienie orbitali d jonu centralnego pozwolilo na wyjadnienie struktur
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elektronowych powtok walencyjnych jonéw centralnych tego rodzaju zwigzkoéw. Jednak na
takie rozwigzanie problemu nalezato poczeka¢ do opracowania budowy elektronowej
pierwiastkow i zwigzkéw chemicznych.

Biorac pod uwage teori¢ Wernera mozemy zdefiniowa¢ zwiazki koordynacyjne jako
zwigzki chemiczne, w ktérych mozna wyr6zni¢ jeden lub wigcej atomow (jondéw) centralnych
otoczonych przez inne atomy (jony) lub czasteczki zwane ligandami, przy czym przynajmniej
jedno wigzanie chemiczne w tym ukladzie musi mie¢ charakter wigzania koordynacyjnego.
Liczbe koordynacyjng okresla si¢ jako sumaryczng liczbe wigzan koordynacyjnych o
pomiedzy atomem (jonem) centralnym a ligandami. Cecha charakteryzujacg atom (jon)
centralny zwigzku koordynacyjnego jest jego stopien utlenienia, ktory jest formalnym
tadunkiem przypisywanym temu atomowi (jonowi). Stopien utlenienia nie jest rownoznaczny
z wartosciowoscig atomu (jonu) centralnego, ani z rzeczywistym ladunkiem na atomie (jonie)
centralnym.

Ze wzgledu na caltkowity ladunek czasteczki zwigzku koordynacyjnego mozemy
podzieli¢ kompleksy na:

a) jonowe (kationowe, anionowe)

b) obojetne

Ze wzgledu na liczbg atomoéw centralnych w czasteczce zwigzku koordynacyjnego
dzielimy je na:

a) zwigzki koordynacyjne monojadrowe — jeden atom centralny

b) zwigzki koordynacyjne wielojadrowe — dwa lub wiccej atomow centralnych

c) klastery — trzy lub wigcej atomow (jonow) centralnych, miedzy ktorymi wystepuja

wigzania

Ligandy w zwigzkach koordynacyjnych mogg by¢ pojedynczymi jonami pierwiastkow
jak przyktadowo jony chlorowcow, atomami (np. tlen) lub czgsteczkami nieorganicznymi (np.
N,, NO, CO, H;0) i organicznymi. Jezeli w zwigzku koordynacyjnym wystgpuje wigzanie
metal-wegiel to zwiazki tego rodzaju nazywane sg zwigzkami metaloorganicznymi. Ligandy
ze wzgledu na sposob koordynacji do atomu (jonu) centralnego dzieli si¢ na:

a) jednodonorowe — jeden atom donorowy w czasteczce liganda

b) wielodonorowe — bi—, tri—, tetra—, itd. donorowe, w ktorych wystepuja

odpowiednio 2, 3, 4 atomy donorowe wigzace si¢ z jonem centralnym.

Inny podziat ligandow oparty jest na ich wtasciwosciach donorowo—akceptorowych. Z

tego wzgledu wyrdznia si¢ ligandy o donorowe, © donorowe i  akceptorowe.
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2. Nomenklatura, geometria i izomeria zwiazkow

koordynacyjnych

2.1. Nazewnictwo zwiazkow koordynacyjnych

Zgodnie z zasadami IUPAC nazwe¢ zwigzku koordynacyjnego tworzy si¢ poprzez
podanie liczby ligandéw (w postaci przedrostkow greckich mono—, di— tri—), ich nazwy (jezeli
nazw¢ liganda podaje si¢ w nawiasie to jego liczb¢ wyraza si¢ za pomoca liczebnikow
facinskich: bis—, tris—, tetrakis—), nazwy jonu lub atomu centralnego i stopnia utlenienia jonu
centralnego w nawiasach w postaci cyfr rzymskich. Wedlug IUPAC w nazwach ligandow
obojetnych nie zmienia si¢ koncowki, a nazwy ligandéw anionowych koncza si¢ literg ,,0”.
Przyktadowo:

H,O — akwa

NH; — amina

NO — nitrozyl

CO — karbonyl

PPh; — trifenylofosfina (trifenylofosfan)

H,;NCH,CH;NH; - etylenodiamina

CI" — chloro

CN™ —cyjano

SO,* - siarczano

OH™ — hydrokso

NO, — nitrito-N

ONO™ — nitrito-O

0 — okso

S* —tio

820327 — tiosiarczano

W przypadku jonowych zwigzkéow koordynacyjnych jako pierwszy wymienia si¢
anion a nastgpnie kation. Biorgc pod uwage zasady nazewnictwa ponizej podano kilka

przyktadowych nazw zwiazkéw koordynacyjnych.

K4[Fe(CN)s] — heksacyjanozelazian(Il) potasu
K;[Fe(CN)g] — heksacyjanozelazian(IIl) potasu
[Cu(NH;),]Cl, — chlorek tetraaminamiedzi(II)
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[Cu(H,0),(NH3),]Cl, — chlorek diakwadiaminamiedzi(II)

[Cr(H20),CI]SO4 — siarczan(VI) pentaakwachlorochromu(I1I)
[Cr(NHj3)6][Co(C204)3] —triszczawianokobaltan(III) heksaaminachromu(III)
Naz[Cu(CN)y] — tetracyjanomiedzian(I) sodu

[Fe(CO)s] — pentakarbonylzelazo(0)

[RuCly(PPhs)s] — dichlorotris(trifenylofosfina)ruten(II)

2.1.1. Liczba koordynacyjna

Definicja: ,,Liczba koordynacyjna to liczba donorowych atomoéw zwigzanych z
atomem centralnym”. Dla wigkszos$ci tego rodzaju zwigzkéw chemicznych okreslenie liczby
atoméw donorowych zwiazanych z jonem centralnym jest proste. Przyktadowo: [Ni(H,0)s]*",
[Ni(NH3)6]2+, [Ni(CN)4]2_ gdzie liczby koordynacyjne wynosza odpowiednio 6 i 4 i sg rowne
liczbie ligandow. W przypadku ligandoéw chelatujacych liczba koordynacyjna nie jest rowna
liczbie ligandow, co jest oczywiste gdyz tego typu ligandy posiadaja wiecej niz jeden
donorowy atom koordynujacy do atomu czy jonu centralnego; np.: [Fe(dpy)g]2+ czy
[Fe(tpy)2]*" gdzie bipy oznacza 2,2 -dipirydyne a tpy 2,2":6'2"-terpirydyne czyli ligandy
odpowiednio bi— i trichelatujace.

Problemem sprawiajacym trudno$¢ w przypadku zwigzkéw koordynacyjnych jest
okreslenie  formalnego  stopnia  utlenienia atomu centralnego w  zwigzkach
metaloorganicznych. Tutaj w sukurs przychodzi reguta Sidgwicka, czyli regula 18
elektronéw, oparta na formalizmie wigzan zlokalizowanych. Zgodnie z ta regula zwiazki
metaloorganiczne termodynamicznie trwate to takie, w ktorych liczba elektronéw d tacznie z
elektronami donorowymi ligandéw wynosi 18. W ten sposdb metal osigga konfiguracije
nastepnego gazu szlachetnego. Regula ta znana jest takze pod nazwa ,.efektywnej liczby
atomowej” ELA. Stosujac te regule nalezy pamigta¢ aby przy rozpatrywaniu stopnia

utlenienia atomu centralnego nie zmienia¢ tadunku catego zwiazku. Rozpatrzmy nastepujacy

przyktad:
PPhs 2PPh; 4e |2PPh; 4e
g:,RuCHz 2CI 2e |2CI°  de
PPh; :CH, 2e |CHy™ 4e
Ru’ 8¢ |Ru"Y  4e
16¢ 16e




Jak wida¢ ruten w tym zwiazku moze znajdowac si¢ na dwoch réznych stopniach
utlenienia 0 Iub +4. Ta niejednoznaczno$¢ powoduje pojawienie si¢ pytania, ktory z tych
stopni utlenienia jest wlasciwy? Ten przyktad wskazuje na jedno z ograniczen metody
efektywnej liczby atomowe;j, jakim jest bledne okreslanie formalnego stopnia utlenienia dla
metali przejsciowych.

Wiazanie metal-metal w zaleznosci od krotnosci wprowadza 1, 2 lub 3 elektrony do
powtoki walencyjnej atomu centralnego podobnie jak ligandy mostkujace, ktorych wktad do

ELA wynosi 1.

OCMQI\’/In\ Mn Te
Mn—Mn le
oC CcO

18e¢
C CO cO 3CO 6e

/ \ f/CO 3(i-CO)  3e
Fe’ 8e
C\ Fe-Fe le
18e
Warto zwrdci¢ uwage, ze reguta efektywnej liczby atomowej nie dziata dla zwiazkow
koordynacyjnych metali f elektronowych. W przedstawionym powyzej przyktadzie wystepuje

litera ,,)i”” na oznaczenie mostkujacych grup karbonylowych. Jezeli ligand mostkujacy taczy

wiecej niz dwa atomy centralne to ich liczbe podaje si¢ w indeksie dolnym. Przyktadowo:

HC : CH HC——CH
\ |
CH / \ I
/ \i/l M//Cﬂ:s // \\ :
M M M M——M M
u-metyl uz-metyl  p-etin nZ-etin

Natomiast, jezeli w zwigzku koordynacyjnym w wigzanie metal-ligand zaangazowane
sg elektrony = liganda to fakt ten zaznaczany jest poprzez umieszczenie w nazwie litery n z
odpowiednim indeksem gornym. Indeks odnosi si¢ do ilosci atomoéw wegla lub heteroatomow

zaangazowanych w tworzenie wigzania. Przyktadowo:
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F----0s_
CH2 | ‘co
PPh;

dicarbonyl(n2—formaldehyd)bis(trifenylofosﬁna)osm(O)

N C'\R%

\CI/ \Cl

dimer dichloro(n6—benzen)mten(H)

Notacja z wykorzystaniem symbolu Aapto ( oznaczanego litera ,,n") jest tez stosowana
w przypadku nieorganicznych ligandow, w przypadku ktorych wigzania ¢ sa wykorzystane w
powstawaniu wigzania metal-ligand. Przykladem jest koordynacja boczna czasteczki
diwodoru (n’~H) w wodorkowych zwiazkach koordynacyjnych.

W tabeli 2.1. przedstawiono niektére z nienasyconych ligandow organicznych
koordynujacych do jonow centralnych przez wiazania .

Tabela 2.1. Wybrane nienasycone n-donorowe ligandy organiczne

Nazwa systematyczna Nazwa stosowana
(alternatywna)
1 °—propenido 1°—propenyl n—allil

n°—2-metylpropenido

n6—2,3—
dimetylidenebutan-1,4-
diido

M 5—cyklopentadienido

1°—2-metylpropenyl

n6—2,3—
dimetylidenebutan-1,4-
diyl

n°—cyklopentadienyl

n°—2-metylallil

n°-2,2 -biallil
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2.2. Geometria zwiazkow koordynacyjnych

Budowa geometryczna sfery koordynacji obejmuje niewielka grupg¢ regularnych
wielo§ciandbw oraz szereg mniej regularnych bryl wielo$ciennych wynikajacych z
rozmieszczenia ligandéw wokot atomu centralnego. Oczywiscie rodzaj geometrii danej
czasteczki jest uzalezniony od liczby koordynacyjnej atomu centralnego. Pierwsza teori¢
budowy zwigzkdéw koordynacyjnych przedstawili Sidgwick i Lowry. Teoria ta wynika z
koncepcji wigzania kowalencyjnego wprowadzonego przez Lewisa. Zgodnie z ta koncepcja
wigzanie kowalencyjne tworzy si¢ przez uwspolnianie pary elektronowej atomow tworzacych
czasteczke. Jezeli para elektronowa pochodzi od jednego ze sktadnikow zwiazku, to takie
wigzanie nazywamy koordynacyjnym. Zgodnie z tg teorig atom centralny otacza si¢ taka
liczbg ligandow aby catkowita liczba elektronow jonu metalu byla identyczna jak
w najblizszym gazie szlachetnym (Efektywna Liczba Atomowa). Przykladowo w jonie
[Co(NH3)s]*" ELA wynosi:

24 elektrony od kobaltu na +3 stopniu utlenienia plus 62 (pary elektronowe od amoniaku)
co daje 36, czyli Efektywna Liczba Atomowa odpowiada kryptonowi.

Kolejna, bardziej zaawansowang teorig jest teoria wigzan walencyjnych wprowadzona
w latach dwudziestych i na poczatku lat 30 XX wieku przez Heitlera, Londona, Slatera
i Paulinga. Jest to najprostszy sposob wyjasnienia budowy zwigzkéw koordynacyjnych i cho¢
juz budowa czasteczki tlenu O, w ramach tej teorii jest niezgodna z danymi
eksperymentalnymi1 to pewne jej aspekty zashuguja na uwage. Zgodnie z nig w tworzeniu
zwigzkéw koordynacyjnych biorg udziat donorowe -elektrony liganda i akceptorowe,
zhybrydyzowane orbitale centralnego jonu. Utworzone wigzanie jest tym silniejsze, im
efektywniej bedg sie pokrywac orbitale ligandéw i jonu centralnego. Juz samo pojgcie
hybrydyzacji narzuca pewien okreslony ksztalt czasteczki zwiazku, gdyz zhybrydyzowane
orbitale sg kierunkowe. Zalezno$¢ pomiedzy liczba koordynacyjng a odpowiednig
hybrydyzacja orbitali, i dalej geometrig wieloscianu koordynacyjnego zostata zebrana w tabeli

2.2.

' Tlen czasteczkowy zgodnie z teoria VB opisujemy jako kombinacje dwoch atoméw tlenu o
konfiguracji 1s*2s’p*. Dla tej konfiguracji w stanie podstawowym mamy dwa niesparowane elektrony
przynalezne do kazdego z atoméw tlenu, czyli czasteczke O, przedstawiamy jako O=O. Jednak taki obraz tlenu
czasteczkowego narzuca sparowanie elektronow w tlenie czasteczkowym a co za tym idzie diamagnetyzm tlenu
czasteczkowego. Jednak ditlen jest paramagnetyczny czego nie mozna wyjasnic¢ na gruncie teorii VB.
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Tabela 2.2. Typy orbitali zhybrydyzowanych i ich rozmieszczenie w przestrzeni

Liczba koordynacji Orbitale atomowe Orbitale Rozmieszczenie

zhybrydyzowane | przestrzenne

2 S, Px sp liniowe (dygonalne)

3 S, Px> Py sp° trojkatne (trygonalne)

4 S, Px’ Py, Pz sp3 tetraedryczne

4 S, Px’ Py> dxo-y2 dsp2 lub spzd kwadratowe

5 S, Px’ Py> Pz dx2-y2 dsp’ lub sp’d piramidy tetragonalne;j

5 S, Px’ Py> Pz d2 dsp’ lub sp°d bipiramidy trygonalne;j

6 S, Px’ Py> Po» 42, doyo | dsp” lubsp’d® | oktaedryczne

Rozpatrzmy na gruncie tej teorii kilka przyktadow zwigzkéw koordynacyjnych pod

katem ich tworzenia rozpoczynajac od zwigzkow o liczbie koordynacyjnej 4.

e 7Zwigzki o tetraedrycznym wielo$cianie koordynacyjnym:

4Be = |He| 2s%2p°

Be?* = |He|
2s 2p
M|
2+| XX XX [XX| XX
[Be(H,Oulv" 1 560 0
| H, HyH, H, |
sp3

48Cd = ||Kr| 4d195s25p°

Cd?* = |Kr| [~

[Cdl, ) = [

NI ESIEIEY
4d 5s o5p

————— |

N N S N

4d T
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25MN = || Ar|| 3d°4s%4p°

Mn?* = ||Ar|| [t ][]+ ] ]1

3d 4s 4p
M— |
[MnCI4]2'E ENEN R | XX XX [XX XX |
3d Cl CICI CI
- — — — 4
sp3
28Ni = ||Ar| 3d®4s%4p°
Ni® = ||Ar| [t 1] [
3d 4s 4p
: M |
INI(CO)4]0 = [nunifre]re]ne | bodopoded
3d ccCccCC
| 0 oo |
sp3
e Zwigzki o  kwadratowym = (diamagnetyczne) i  tetraedrycznym
(paramagnetyczne) wieloscianie koordynacyjnym:
46Pd = [[Kr||4d%5s°5p°
Pd?* = |[Kr|| [rernel 1]
4d 5s op
M= |
[PA(NH3)4]%* = [n[n]t] e | Lospodpodd
4d N NN N 5p
| Hy HyH; H; |
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28Ni = || Ar|| 3d®4s%4p°

Ni¢* = ||Ar]| [t 1]t
3d 4s 4p
[Ni(CN)4]% = [tu]refre]re  ohoxbodben] |
3d 'tccce g
| N NNN |
dsp?
NICI, = [[lilA]1] | bosbodbochon
3d Cl CI CI CI
_ e e — 4
sp3

e 7Zwigzki o oktaedrycznym wielo$cianie koordynacyjnym:

24CT = || Ar| 3d°4s'4p°

Cr3t =|Ar| [*][1]7

3d 4s 4p
[CHCN)l= [T 1] ropodoodboniod
39 |!cccccc !

N NN NN N

d?sp®
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27C0 = || Ar|| 3d"4s%4p°

Co%* = ||Ar|| [+ [t ]1

3d 4s 4p 4d
[CO(NH3)6]3+E IENIEN I_><>< XX[ XX [XX [XX [ %% !
id !NNNNNN!
|_HaHs Hy HyHa Hs |
d?sp?
[COF6]3' = (NI :_xx XX[ XX [XX [XX [ %% :
3d _F FFFFF . 4d
sp3d?

26F€ = || Ar| 3d%4s24p°

Fe3* = |Ar|| (s [+ [1 [+ ]7

3d 4s 4p 4d
[Fe(CN)gJ3 = [t 7] | podrodoxpoxpe |
sg 'cccccc !
NNNNNN
d?sp3
[FeF6]3' = | M1 :_xxxxxxxxxxxx:
34 "FFFFFF | 4d
sp3d?

e zwigzki o wieloscianie koordynacyjnym przyjmujacym geometri¢ bipiramidy

trygonalnej
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27C0 = || Ar| 3d"4s%4p°

Co?*

[Ar| [rr] 1 1] 1
3d 4s 4p

[Co(CN)5]3 = [rni]ri] 1
3d

— —
|

=6
=z o
e

26F€ = || Ar| 3d%4s24p°

Fel

[Ar| [0 2] ] [
3d 4s 4p

[Fe(CO)5]0 = |1 T ALI L] XXX |xx X x| XX

34 lccccc
| NNNNN |
dsp?

Teoria VB poza mozliwoscia stosowania do wyjasniania liczb koordynacyjnych,
budowy przestrzennej i wlasciwosci magnetycznych, moze by¢ przydatna do okreslania
trwalosci zwigzkow koordynacyjnych w powigzaniu z ich konfiguracjami elektronowymi.
Zwiazki labilne, tatwo wymieniajace ligandy, cechuja nieobsadzone i nie biorgce udziatu w
hybrydyzacji orbitale niskoenergetyczne (3d). Orbitale te moga tatwo akceptowal pary
elektronowe innych ligandow. Trudno wymieniajace ligandy zwiazki stabilne maja odsadzone
orbitale d. Jednak metod¢ VB cechuja pewne ograniczenia:

* moze by¢ stosowana do ograniczonej liczby zwiazkéw koordynacyjnych;

* nie thumaczy optycznych wlasciwosci zwiazkow koordynacyjnych;

* nie daje mozliwos$ci oceny energetycznych charakterystyk zwigzkow
koordynacyjnych;

» konfiguracje elektronowe mogg by¢ okreslane tylko w przyblizeniu.

W tym miejscu warto wspomnie¢ o teorii VSEPR, na gruncie ktorej mozna wyjasnic¢
struktury wielu prostych czasteczek o wigzaniu kowalencyjnym, jezeli przyjmie sig, ze pary
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elektronowe atomu centralnego odpychaja si¢ nawzajem. Ogodlna zasada przewidywania
ulozenia przestrzennego wokot danego atomu polega na obliczeniu liczby elektronow (liczby
par elektronowych) w powloce walencyjnej atomu. Nastgpnie nalezy je rozlokowaé w
mozliwie najwigkszej odleglosci od siebie. Zaktadamy, ze tylko pojedyncze pary stanowia
wigzanie. Przy takim podejsciu oczywiscie strukture liniowa, trojkatng czy tetraedryczng beda
wykazywac czasteczki, w ktorych wystepuja odpowiednio 2, 3 lub 4 wolne pary elektronowe.
Taki sposob przewidywania konfiguracji jest poprawny w przypadku pierwiastkow s- i p-
elektronowych. Wstepna teoria VSEPR, z roku 1940, zostata poprawiona przez R. Nyholma i
R. Gillespiego, ktorzy uwzglednili fakt, ze wolne pary elektronowe rdéznig si¢ od par
wiazacych. Wolne pary elektronowe sg zlokalizowane na atomie centralnym i nie sg dzielone
z innymi atomami (jak w przypadku wigzania kowalencyjnego), a ich odpychanie wzajemne
bedzie silniejsze niz odpychanie dwoch wigzacych par elektronowych. Z tego wynika
kolejnos¢ sity oddziatywan: wolna para-wolna para > wolna para-wigzgca para > wiazgca
para-wigzaca para. Takie podejscie pozwala tez przewidywaé odksztalcenia geometrii
wieloscianu koordynacyjnego. Problem teorii VESPR lezy przy definiowaniu powtloki
walencyjnej. Jak wspomniano, dobrze sprawdza si¢ ona w przypadku pierwiastkow s- i p-
elektronowych, a w przypadku metali przejsciowych, d- i f~elektronowych, staje si¢ ona mato
przydatna. W tych przypadkach trudno jest wyrézni¢ zlokalizowane wigzania kowalencyjne
(pary elektronowe), ponadto brak eksperymentalnych dowodéw na istnienie
ukierunkowanych wolnych par. Dla pierwiastkow s- 1 p-elektronowych z czgsciowo
zapelnionymi powlokami na ogét mozliwe jest zaliczenie tych elektronéw do powlok
walencyjnych. Ale elektrony s maja z reguty mniejszy udziat w wigzaniu. Udziat orbitalu s w
wigzaniu mozna opisywa¢ za pomocg efektu Jahna-Tellera drugiego rzgdu, bo oscylacje
czasteczki moga powodowac odksztalcenie struktury zwigzku opartej wytacznie na orbitalach
p. W wyniku obnizenia symetrii takiej odksztatconej struktury moze nastapi¢ mieszanie
orbitali s 1 p atomu centralnego, co prowadzi do jej stabilizacji. W przypadku gdy w
czasteczce wystepuje zdelokalizowane wigzanie m teoria VSEPR zawodzi catkowicie.
Uzyteczng cechg tej teorii jest mozliwos$¢ przewidywania whasnosci kwasowo-zasadowych
czasteczek (ich reaktywnosci). Te, ktore posiadaja ukierunkowana wolng parg elektronowa
moga zachowywac si¢ jak zasada Lewisa, a nie posiadajace wolnych par elektronowych i o

otwartej strukturze (np. trdjkatnej) beda kwasami Lewisa.
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Rozwazenie wptywu wolnych par elektronowych na wtasciwosci tak strukturalne jak i
trwalo$¢ zwiazkéw koordynacyjnych jest zagadnieniem ciekawym i zostanie ono podjete w

dalszej czesci tekstu po omoéwieniu wlasciwosci elektronowych zwigzkéw koordynacyjnych.

2.3. [zomeria zwiazkow koordynacyjnych

Jedng z konsekwencji przyjmowania przez zwiagzki koordynacyjne okreslonej
geometrii sfery koordynacyjnej jest zjawisko izomerii geometrycznej. Tego typu izomerii nie
wykazuja zwiazki o liczbach koordynacyjnych 2 1 3 oraz tetraedryczne o liczbie
koordynacyjnej 4. Zwiazki o kwadratowym i oktaedrycznym wielo$cianie koordynacyjnym

wykazuja izomeri¢ typu cis i trans (rysunek 2.1.).

cis (CZV)

trans (Cap; Dap)

Rysunek 2.1. Izomeria cis i trans.

W przypadku zwigzkow o geometrii oktaedru typu [MA;B;] wystepuje izomeria mer i
fac (rysunek 2.2.).
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mer- fac-

Rysunek 2.2. Izomeria mer i fac zwiazkow o oktaedrycznym wielo$cianie koordynacyjnym.

W izomerze fac- trzy ligandy B zgrupowane sa na narozach tworzacych jedna ze $cian
oktaedru, natomiast ligandy A — wokoét $ciany naprzeciwlegtej, natomiast w izomerze mer-
(od meridian — potudnik), trzy ligandy B rozmieszczone sg w linii prostej, wzdtuz krawedzi
oktaedru (,,potudnika”), a trzy pozostate ligandy A — wzdtuz ,,potudnika” prostopadiego.
Kolejnym rodzajem izomerii jest izomeria optyczna, ktorej przyktady dla zwigzkow o
oktaedrycznym wieloscianie koordynacyjnym zostaty przedstawione na rysunku 2.3.

< N

A"-.._.-"B B"., .
A

AT T

A A

A | .C Cu. | A

B C C B
B B

20



Rysunek 2.3. Izomeria optyczna zwiazkéw koordynacyjnych.

W tabeli 2.3 przedstawione zostaty liczby mozliwych izomeréw i stereoizomerdéw dla
zwigzkoéw koordynacyjnych o liczbie koordynacyjne;j 6.

Tabela 2.3. Liczba izomerow i enancjomerow dla zwiazkow koordynacyjnych o liczbie
koordynacyjnej 6. (Duze litery oznaczajg ligandy chelatowe)

Formuta Liczba izomeréw | Liczba par stereoizomerow
Mag 1 0
Masb 1 0
Maub, 2 0
Masbs 2 0
Maybc 2 0
Masbed 5 1
Ma,bcde 15 6
Mabcdef 30 15
Masbscs 6 1
Ma,b,cd 8 2
Masbsc 3 0
M(AA)BC)de 10 5
M(AB),cd 11 5
M(AB)(CD)ef 20 10
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M(AB); 4 2
M(ABA)cde 9 3
M(ABC), 11 5
M(ABBA)cd 7 3
M(ABCBA)d 7 3

Innymi rodzajami izomerii sg typy izomerii konstytucyjnej obejmujace:

- izomeri¢ hydratacyjna
[Cr(H,0)4C1;]CI2H,0 — zielony
[Cr(H,0)sCI]Cl,.H,0 — niebieskozielony
[Cr(H,0)6]Cl5 — fioletowy

- jonizacyjna
[Co(NH3)sCI]SO4 — ciemnofioletowy
[Co(NH3)sSO4]Cl1 — fioletowoczerwony

- koordynacyjna
[Co(NH3)6][Cr(CN)s] i [Cr(NH3)6][Co(CN)¢]

Jako ostatni rodzaj izomerii konstytucyjnej wystepuje izomeria wigzania, (rysunek

2.4).
NH; NH;
HN | INH; Ny  INH;
' Col
0
H3N/ \ \N\f H;N O,
o) N
NH; 0

Rysunek 2.4. Izomeria wiazania.

3. Trwalos¢ zwiazkow koordynacyjnych

Termodynamiczng trwalos¢ zwigzkow koordynacyjnych mozna najprosciej odnies¢ do
reakcji przedstawionej rOwnaniem:
ML(n_l) +L < ML,

z ktorego jednoznacznie wynika wyrazenie na stalg trwatosci:
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__ L]

(ML, ,][L]
Tak wyrazona stata trwatosci odnoszona do reakcji tworzenia zwigzku koordynacyjnego
w srodowisku wodnym, musi w rownaniu reakcji oraz odpowiadajacej mu statej trwatosci
uwzgledni¢ czasteczki wody znajdujace si¢ w sferze koordynacyjnej i poza nia.
M(H20)x+1-mLn-1) + L < M(H20)(x-n)Ln + H2O
[M(H,0)., L, 1[H,0]

= ,gdziex > n
[M(HZO)(XJrl—n)L(n—l) ] [L]

Sama stata trwatosci, jak wida¢ z reakcji tworzenia zwigzku koordynacyjnego jest
rozna dla poszczegdlnych etapow jego tworzenia. W zwiazku z tym mozna wyznaczy¢ og6lng
stalg trwatosci uwzgledniajaca uproszczong reakcje tworzenia zwigzku koordynacyjnego:

M +nL & ML,

_ M)
" IMILLY

Zalezno$¢ pomiedzy statymi K i B, jest nastepujaca:
log§, = logK,
0

Zwigzki koordynacyjne mozemy podzieli¢ pod wzgledem trwatosci na ,,stabilne”
(inertne) i ,labilne”, czyli takie ktore w danych warunkach nie uwalniajg lub uwalniajg
ligandy ze sfery koordynacyjnej. Trwalo$¢ zwiazkéw koordynacyjnych jest uzalezniona od
wielu czynnikow, wsrod ktorych na pierwszy plan wysuwa si¢ szczego6lna termodynamiczna
trwato$¢ zwigzkéw koordynacyjnych z ligandami chelatowymi, takimi jak etylenodiamina,
acetyloacetonian, bipirydyl czy edta w stosunku do zwigzkow z ligandami jednodonorowymi.
Dla rozpatrzenia tego efektu wezmy pod uwage reakcje tworzenia zwigzku niklu(Il) z
etylenodiaminag:

[Ni(H,0)]*" + en — [Ni(H,0)4(en)]*" + 2H,0
oraz rozpatrzmy rownania wigzace funkcje termodynamiczne ze statg trwalosci zwigzku

niklu(ID):

AG’ =—RTInK
AG° = AH —TAS
ng = AS A

R RT

Dla przedstawionej powyzej reakcji oraz dla analogicznych reakcji powstawania zwigzkoéw

koordynacyjnych metali d-elektronowych, niezaleznie od konfiguracji podpowtoki d, entropia
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i entalpia preferuja tworzenie zwiazku koordynacyjnego z ligandem chelatujacym. Podobna
sytuacja ma miejsce w przypadku reakcji powstawania zwigzkéw koordynacyjnych metali
ziem alkalicznych gdzie entropia staje si¢ dominujgca.

[Ca(H,0)6]*" + edta® < [Ca(edta)]* + 6H,0

AG [kl/mol] AH [kJ/mol] TAS (298K) [kJ/mol]

-62.0 -26.0 36.0

W niektérych przypadkach dodatnia entalpia reakcji tworzenia zwiazku
koordynacyjnego jest kompensowana przez entropi¢, a w efekcie wartos¢ energii swobodne;j
preferuje powstawanie zwiazkéw koordynacyjnych z ligandem wielodonorowym.

[Ca(H20)]"" + [P3010]™ > [Ca(P3010)]" + 6H,0

AG [k/mol] AH [kJ/mol] TAS (298K) [kJ/mol]

45.0 18.8 63.8

Efekty termodynamiczne powodujace wigksza trwatos¢ zwigzkéw koordynacyjnych z
ligandami chelatujacymi mozna powigzaé¢ z jednej strony ze zmianami entalpii, zwigzanymi
z konieczno$cig przezwyciczenia oddzialywania elektrostatycznego pomiedzy dwoma
czasteczkami liganda jednodonorowego, co nie wystepuje w przypadku ligandow
polidonorowych. Z drugiej strony nalezy wzig¢ pod uwage energi¢ solwatacji czasteczek
liganda jednodonorowego np. amoniaku i dwudonorowego przyktadowo - etylenodiaminy.
Oczywiscie amoniak jest silniej solwatowany niz 1,2-diaminoetan, a ponadto w przypadku
amoniaku wystepuja silniejsze wigzania wodorowe, ktére musza zostaé przezwyci¢zone
podczas tworzenia zwigzku koordynacyjnego. W zwigzku z tym entalpia dehydratacji NH;
jest znacznie wyzsza niz etylenodiaminy.

Rozpatrywanie entropii mozna przeprowadzi¢ na dwoch plaszczyznach. Z jednej
strony podczas tworzenia zwiazku koordynacyjnego przez ligand dwudonorowy, gdy nastapi
utworzenie wigzania metal-pierwszy atom donorowy, to drugi donor liganda dwudonorowego
znajdowa¢ si¢ moze w odpowiednim miejscu przestrzeni do powstania drugiego wigzania
koordynacyjnego. W przypadku ligandow jednodonorowych prawdopodobienstwo
jednoczesnego znalezienia si¢ dwoch czasteczek w odpowiednich miejscach przestrzeni jest
znacznie mniejsze. Entropi¢ mozna powigzaé tez z iloscig czasteczek znajdujacych si¢ w
uktadzie przed i po utworzeniu zwigzku koordynacyjnego. Przyktadowo w reakcji:

[Cu(NH;3)4(H,0),]*" + en — [Cu(NH3)4(en)]*" + 2H,0
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po stronie lewej znajduja si¢ 2 czasteczki (zwigzek koordynacyjny miedzi(Il) i czasteczka
etylenodiaminy), a po stronie produktow 3 czasteczki, co zwigksza ,,nieporzadek uktadu”
czyli zwigksza entropig.

Poza czynnikami termodynamicznymi na trwalo$¢ zwigzkéw koordynacyjnych maja
wplyw czynniki elektronowe zwigzane z rozmieszczeniem elektronow na orbitalach d,
energiami Coulomba, wymiany i sparowania spinow. Zaleznosci wynikajace z efektow
elektronowych nie sg tak proste jak termodynamiczne i generalnie odnosza si¢ do
konkretnych typow ligandéw. Pewna zalezno$¢ daje si¢ zauwazy¢ dla zwigzkow
koordynacyjnych metali d-elektronowych o konfiguracji d°, d° i d'°, ktére sa bardziej
»labilne” w stosunku do zwigzkéw danego metalu z konkretnym ligandem o innej liczbie
elektronow d. Jest to zwigzane z wielkoSciami energii stabilizacji wynikajacej z
rozszczepienia orbitali d w polu ligandow. Ten aspekt trwalosci zwigzkow koordynacyjnych
zostanie szerzej omowiony w dalszej czesci tekstu.

Pewne ogolne zaleznosci dotyczace trwatosci zwigzkéw koordynacyjnych mozna
zebra¢ w nastepujacych punktach:

a) proste zwiazki koordynacyjne jonéw metali I i I grupy (poza Be®" i Mg”") sa
labilne;

b) zwiazki koordynacyjne metali 3d-elektronowych na +2 stopniu utlenienia wykazuja
srednig trwatos$¢ przy czym zwiazki Cu(Il) oraz zwiazki koordynacyjne metali o konfiguracji
d % nie stosuja si¢ do tej reguly;

¢) zwiazki koordynacyjne na niskich stopniach utlenienia jonow d '’-elektronowych
(Zn*", Cd*, Hg2+) sa najczesciej nietrwale;

d) zwigzki o oktaedrycznym wielo$cianie koordynacyjnym i konfiguracji atomu
centralnego d” i d ° z ligandami silnego pola sa trwate;

e) wsrod zwigzkow koordynacyjnych jonow Me(Il) i Me(Ill) metali 3d-elektronowyh
najtrwalsze sa zwigzki o najwickszej energii stabilizacji;

f) zwigzki koordynacyjne jonéw 3+ metali f~elektronowych sg z reguty nietrwate.

3.1. Koncepcja migkkich i twardych kwasow i zasad Lewisa

Rozpatrujac trwato§¢ halogenkéw cynku(Ill) mozna stwierdzi¢, ze maleje ona w
szeregu od fluoru do jodu, a trwatos¢ zwigzkow rteci(Il) w tym samym szeregu rosnie.
Podobna sytuacja dotyczy innych kationéw metali d-elektronowych, co zostalo zauwazone

przez R. Pearsona, ktory dokonat podziatu jonow metali i ligandow na dwie klasy a) i b) przy
25



czym te nalezace do klasy a) zostaly nazwane twardymi, a nalezace do klasy b) migkkimi.
Ogo6lna zasada wysuni¢ta na podstawie tego podziatu glosi, ze twarde metale tworza bardziej
trwale zwiazki koordynacyjne z twardymi ligandami, a migkkie metale z migkkimi ligandami.
W ramach tego podziatu pojawia si¢ jeszcze jedna grupa metali i ligandow, ktora stanowi
klase posrednia, i ktorej nie da si¢ jednoznacznie zakwalifikowa¢ ani do grupy twardych ani
do grupy migkkich metali czy ligandéw. Przedstawiony przez Pearsona podziat jest
nastepujacy:
Twarde:
Mn(II), Zn(1), Sc(Il), Fe(IlI), Cr(III), Co(III), Ce(Ill), Ti(IV), HE(IV), Zr(IV), V(IV), Mo(V),
Cr(VI), W(VI), Mn(VII)
NH;, RNH,, H,0, HO', ROH, RCO5, P04, SO,7, Cl04, NO5, F', CI
PosSrednie:
Fe(1), Co(1I), Ni(1l), Cu(II), Rh(III), Ir(I1I), Ru(III), Os(II)
ArNH,, pirydyna, N3", Br’
Mie¢kkie:
Mo(0), Cu(l), Ag(I), Hg(I), Cd(II), Hg(II), Pb(II), PA(II), Pt(II)
H', R, CN’, RNC, alkeny, areny, CO, R3P, (RO);P, R3As, R3Sb, R,S, RSH, RS, SCN', I

Jak tatwo zauwazy¢ twarde kationy metali charakteryzuja si¢ relatywnie matymi
rozmiarami i wysokim tadunkiem, co jest zwigzane z malg zdolnoscia elektronow
walencyjnych (silnie zwigzanych z kationem metalu) do tworzenia wigzan kowalencyjnych z
ligandem. Twarde ligandy posiadaja albo tatwo dostepne wolne pary elektronowe lub znaczny
fadunek. Innymi stowy wigzania w ukltadzie twardy metal-twardy ligand maja gléwnie
charakter elektrostatyczny. Migkkie jony metali posiadaja nizszy tadunek, wigksze rozmiary i
tworza trwate polaczenia z ligandami posiadajacymi mniej elektroujemne atomy donorowe.
W tym wypadku wigzanie metal-ligand ma wickszy charakter kowalencyjny. Natomiast grupa
posrednia nie poddaje si¢ takiej charakterystyce i na dobrg sprawe o trwalosci zwigzkow
koordynacyjnych metali nalezacych do tej klasy nie mozna wnioskowaé na podstawie takiej

empirycznej teorii.

4. Symetria

Symetria orbitali atomu centralnego i konsekwentnie zwigzku koordynacyjnego jest
jednym z tych elementow, ktoére pozwalaja na okreslenie wtasciwosci jakosciowych badanych

uktadow. Przyktadem moze by¢ okreslenie liczby i rodzaju poziomoéw energetycznych atomu
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czy czasteczki, ktore sa jednoznacznie determinowane przez symetri¢. Rozpatrujac jedynie
symetri¢ czasteczki mozemy stwierdzi¢ liczbe stanow energetycznych oraz ilo§¢ oraz rodzaj
przejs¢ elektronowych migdzy nimi wystepujacych. Samo rozpatrywanie symetrii pozwala na
zdefiniowanie, ktoére z mozliwych przej$¢ energetycznych moga wystapi¢, a ktore nie.
Natomiast nie daje mozliwosci iloSciowego wyznaczenia liczbowej roznicy pomigdzy
poziomami energetycznymi lub potozenia pasm absorpcyjnych. To jest mozliwe albo na
drodze eksperymentalnej lub obliczen teoretycznych. Jednak rozpatrywanie symetrii
badanego uktadu stanowi podstawe do zaplanowania eksperymentu i analizy uzyskanych
wynikow.

Aparatem matematycznym przy rozpatrywaniu symetrii czasteczek zwigzkow
chemicznych jest teoria grup, i jako podstawowe narzedzie nalezy zasygnalizowa¢ kilka pojec¢
koniecznych do zrozumienia dalszego wywodu. Podstawowym pojeciem jest grupa, ktora
stanowi zbior elementow powigzanych ze sobg pewnymi regutami. To matematyczne pojgcie
dla potrzeb rozwazan zawezamy do grup utworzonych z operacji symetrii. Jednak pewne
podstawowe zatozenia muszg by¢ spelione, aby mozna bylo zastosowaé ten aparat
matematyczny. Aby utworzy¢ grup¢ koniecznym jest spetnienie nastepujacych warunkow:

a) iloczyn kazdych dwodch elementow grupy lacznie z ich pierwszg potegg musi byé
elementem grupy. To stwierdzenie ma szerszy wymiar niz iloczyn algebraiczny i
odnosi si¢ do operacji macierzowych;

b) jeden element grupy musi by¢ przemienny (komutowac) z wszystkimi innymi
elementami i nie zmienia¢ ich przy mnozeniu. Chodzi tutaj o element jednostkowy
oznaczany standardowo jako E;

¢) kazdy element musi mie¢ odwrotno$¢, rowniez nalezacg do grupy.

Grupy mogg by¢ skonczone lub nieskonczone. Istotnym jest, ze kazdy wiersz i kazda
kolumna macierzy zawiera wszystkie elementy grupy, przy czym kazdy z nich tylko raz.
Poniewaz rozpatrujemy tylko grupy skladajace si¢ z operacji i elementow symetrii skupmy sie¢
na ich zdefiniowaniu i oméwieniu. Z matematycznego punktu widzenia operacja symetrii to
takie przeksztatcenie ciata, po ktorym kazdy punkt tego ciata pokrywa si¢ z rownowaznym
punktem (samym soba w szczegdlnym przypadku) przed wykonaniem operacji symetrii. Z
punktu widzenia chemika operacja symetrii przeprowadza ciato (czagsteczkg) w potozenie
rownowazne nie roznigce si¢ od poczatkowego, cho¢ niekoniecznie identyczne z nim.
Element symetrii jest obiektem geometrycznym, wzgledem ktorego dokonuje si¢ operacji

symetrii. Poniewaz operacje symetrii sa zwigzane z elementami symetrii to okresla si¢ je
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wzgledem elementow symetrii, a elementy symetrii wynikaja z odpowiednich operacji

symetrii. Charakterystyka symetrii czasteczek wymaga jedynie czterech rodzajow elementow

1 operacji symetrii. Podane one zostaly w tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Elementy symetrii oraz odpowiadajace im operacje symetrii.

Elementy symetrii

Operacje symetrii

Ptaszczyzna

Odbicie przez ptaszczyzng

Srodek symetrii

Odbicie prze srodek symetrii (inwersja)

Os wlasciwa

Obrot wokot osi

Os$ niewlasciwa (inwersyjna)

Obrot wokot osi 1 odbicie przez plaszczyzne

prostopadia do osi obrotu

O$ symetrii charakteryzuje wielko$¢ zwana krotnoscia osi, ktorg definiuje si¢ jako

liczbe n rownag 360°a, gdzie o - najmniejszy kat obrotu wokot rozwazanej osi,

przeprowadzajacy uktad w potozenie nierozréznialne od poprzedniego. Takie podejscie do

operacji i elementdw symetrii narzuca konieczno$¢ traktowania czasteczek jako zbiorow

punktowych atomow, co nie uniemozliwia rozpatrywania poziomoOw energetycznych

czasteczek.

Zilustrujmy na przyktadach dziatanie elementéw symetrii.

Rysunek 4.1. Elementy symetrii dla czasteczki wody.

Jak wida¢ mozemy wyrozni¢c w czasteczce wody dwie prostopadle do siebie

ptaszczyzny symetrii oraz dwukrotng 0§ symetrii powstajacg w miejscu ich przecigcia.

W przypadku ptaskiej czasteczki tetrafluorku ksenonu mozemy wyznaczy¢ takie elementy
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symetrii jak osie dwu-

i czterokrotne oraz plaszczyzny symetrii pionowa, przekatng

1 pozioma.
I C4>C2
|
|
\| P
~_ . e
\F\\\l /F
------ SRE NG
F | TF.
A ey
2 R ?
| C2
|
GV
//C4
F 7
// C.(oc F
F Xe F s (0v)
’ F

Rysunek 4.2. Elementy symetrii dla czasteczki XeF,.

Cs (Gd)

F
F—Xe—F
F
Cs (Gh)

Kolejnym elementem symetrii jest §rodek symetrii i zwigzana z nim operacja odbicia

w $rodku symetrii.
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Rysunek 4.3. Srodek symetrii na przykladzie czasteczki SFg.

Dalej przesledzmy dzialanie osi przemiennych, dla ktérych operacja symetrii jest

ztozenie obrotu o odpowiedni kat oraz odbicia w plaszczyznie prostopadltej do tej osi.

Rysunek 4.4. Dzialanie czterokrotnej osi przemiennej.

Zwroéémy jeszcze uwage na symetric wystepujaca w dwoch rodzajach czasteczek.
W dwuatomowych czasteczkach heterojadrowych mamy do czynienia z osig symetrii
o nieskonczonej krotnosci oraz z nieskonczong iloscig ptaszczyzn symetrii przecinajacych os.
W dwuatomowych czasteczkach homojadrowych wystepuje dodatkowo plaszczyzna symetrii

prostopadta do osi oraz srodek symetrii.

Cmv

Rysunek 4.5. Elementy symetrii w dwuatomowych czasteczkach hetero— i homojadrowych.

Symbole Schonfliesa sktadaja si¢ z duzych liter C, D, S, T, O okreslajacych jeden z
pigciu przeksztatcen symetrii oraz z dolnych indekséw informujacych o krotnosci gtéwnej osi

symetrii (n), rodzaju ptaszczyzn symetrii (v, 4, d) a takze istnieniu $srodka symetrii. Gtowna o$
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symetrii ma zawsze kierunek osi z. Symbolika Schonfliesa jest stosowana w dyskusji
geometrii 1 wlasciwosci pojedynczych czasteczek, a symboliki mi¢dzynarodowej (Hermana-
Mauguina) uzywa si¢ przy omawianiu symetrii krysztatow. W tabeli 4.2 przedstawiono

oznaczenia grup punktowych w obydwu symbolikach.

Tabela 4.2. Oznaczenia grup punktowych w symbolikach Hermana-Mauguina i Shoenfliesa.

H-M Sch H-M Sch H-M Sch
1 C " C;
2 C 2/m Con m C.
3 C; 3 G
4 Cs 4/m Can A Sy
6 Cs 6/m Ceh 6 Can
222 D, mmm Doy, mm?2 Cyy
32 D; im Dig 3m Cs
422 D, 422 Du 42m D2
m m m Amm Cay
622 Ds 622 De 62m Dan
mmm 6mm C6V
23 T 23 T
m
432 0 i3é Oy 43m Ty

Oczywistym jest, ze jezeli jedna operacja symetrii powoduje przejscie jakiego$
elementu w inny to zastosowanie tej operacji poprzez dziatanie operacji odwrotnej wraca do
pozycji poczatkowej, obydwa te elementy sg rownowazne. Inaczej moéwiac rownowaznymi sg
te elementy (atomy, grupy atomow), ktore w wyniku dziatania operacji symetrii mogg si¢
zamienia¢ ze sobg miejscami. Czyli atomami czy grupami atomoéw réwnowaznymi w
czasteczce sg atomy (grupy atomow) tego samego rodzaju. Istnienie dwoch elementow
symetrii implikuje powstanie przeksztalcenia symetrii bedacego zlozeniem przeksztatcen

wynikajacym z tych elementow symetrii. Przyktadowo iloczyn dwoch obrotow wokot dwoch
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osi moze by¢ obrotem wokot trzeciej osi. W szczegolnym przypadku jezeli zlozymy dwa
obroty wzgledem osi x i y o kat 180° to uzyskujemy obrét wzgledem osi z o ten sam kat.
Iloczyn dwoch odbi¢ w plaszczyznach tworzacych dany kat jest tozsamy z obrotem o
podwojong wartos¢ tego kata. Istnienie osi o krotno$ci n i plaszczyzny zawierajacej t¢ o$
narzuca istnieje n plaszczyzn, z ktoérych kazde dwie tworza kat n/n. Illoczyn dwoch operacji
obrotu o kat 180° wokot osi przecinajacych sie pod danym katem jest obrotem o podwojong
warto$¢ tego kata wokot osi prostopadtej do plaszczyzny wyznaczonej przez dwie poprzednie.
O$ obrotu wraz z prostopadla do niej plaszczyzng symetrii generuje S$rodek symetrii.
Zalezno$ci pomigdzy elementami i przeksztalceniami symetrii sa bardziej ztozone niz
przedstawia ten krotki wywdd, 1 moga by¢ opisane w peini przez rachunek macierzowy.
Biorac pod uwage powyzsze stwierdzenia mozna podaé zawsze ze sobg przemienne
(komutujace) operacje symetrii:

1. dwa obroty wokot tej samej osi;

2. odbicia w plaszczyznach prostopadtych do siebie;

3. inwersja wraz z odbiciem lub obrotem;

4. obroty o kat 180° wokot osi prostopadtych;

5. odbicie w ptaszczyznie i obrot wokot osi obrotu.

Takie podejscie pozwala na okreslenie na przyktad warunku do wystgpienia izomerii
optycznej. Otoz tylko czasteczki, ktore nie daja si¢ nalozy¢ na siebie w wyniku odbicia
zwierciadlanego sg izomerami optycznymi. Jak wynika z powyzszych rozwazan jedynie te
czasteczki, ktore nie posiadajg ptaszczyzn ani srodka symetrii moga by¢ optycznie czynne.

Istotnym jest zapoznanie si¢ z punktowymi grupami symetrii stanowigcymi zbior
zupely operacji symetrii. Odpowiednie rozpatrywanie zaleznosci wystepujacych w symetrii
tych grup pozwala na wilasciwe zrozumienie wilasciwosci badanych uktadow chemicznych.
Istnieje systematyczna procedura okreslania symetrii czasteczek pozwalajaca na wycigganie
wnioskow jakosciowych odnosnie ich wlasciwosci spektroskopowych. Sposob postepowania
jest nastepujacy:

1. Sprawdzamy czy czasteczka ma symetri¢, w ktorej wystepuja osie nieskonczone lub
osie wyzszego rzedu pozwalajace zakwalifikowac ja do symetrii tetraedru — (T,) lub
oktaedru (Oy).

2. Gdy wykluczymy taka symetri¢ poszukujemy osi symetrii zwyktych i inwersyjnych.
W przypadku ich braku szukamy ptaszczyzn lub $rodka symetrii. Jesli istnieje jedna

plaszczyzna symetrii to grupg jest C;. Jesli tylko $rodek symetrii to C,.
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3. Jezeli wystepujg osie przemienne parzystego rzedu (w praktyce cztero—, szescio— lub
o$miokrotne) i1 brak jest osi zwyklych to grupa bazowa jest S,. Istotnym jest
parzysto$¢ osi inwersyjnych. Jezeli istnieja inne operacje symetrii to mamy do
czynienia z grupami D,, (klasy z n-krotng osia gtéwna: D,;, — klasa D, z
plaszczyznami odbicia przechodzacymi przez o$ najwyzszej symetrii i dwusieczne
katow miedzy osiami dwukrotnymi prostopadtymi do tej osi; D,, — klasa D, z
pltaszczyznami prostopadtymi do osi n-krotne;j).

4. Gdy nie znalezli§my elementéw symetrii wymienionych poprzednio szukamy osi
najwyzszego rzgdu. Jezeli zamiast osi wyzszego rzadu znajdujemy trzy osie
dwukrotne to sprawdzamy czy ktéra$ z nich nie pokrywa si¢ z osig czgsteczki. Jesli
wszystkie osie sg tego samego rzedu to za o gltowng wybieramy dowolng
1 odpowiednio wybieramy plaszczyzny poziome i pionowe do niej. Jezeli wyrdzniong
osig jest 0§ C, to sprawdzamy czy do niej istnieje n osi dwukrotnych prostopadtych do
niej. Jesli nie to czasteczka ma symetri¢ C,, C,, lub Cy.

5. Jezeli oprocz osi C, istniejg osie dwukrotne lezace w ptaszczyznie prostopadtej do osi
C, to grupami mozliwymi sg D,, Dy, D,y D,. Gdy brak innych elementéw symetrii
poza C, i n osiami dwukrotnymi to grupa symetrii jest D,. W przypadku obecnosci
dodatkowe]j ptaszczyzny poziomej — grupa D,; D,; wystepuje gdy ptaszczyzny
pionowe przechodza migdzy osiami dwukrotnymi, a plaszczyzny poziomej brak.
Sposob okreslania grupy punktowej dla danej czasteczki mozna przedstawi¢ w postaci

schematu czy tez algorytmu pozwalajacego tatwiej zaklasyfikowa¢ czasteczke do danej grupy

punktowe;j:
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‘ czasteczka I

D I o NI ¢ T | dwie lub wigcej | =N--
o 1! oy C,:n>2?

wybierz C,, o najwigkszym n;
czy osie nC, sg prostopadte do C,

Biorac pod uwagg powyzszy schemat postgpowania, w tabeli 4.3 przedstawione
zostaly przyklady czasteczek chemicznych zakwalifikowane do odpowiednich grup

punktowych.
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Tabela 4.3. Przykladowe grupy symetrii punktowej czasteczek

Symbol Charakterystyka elementow Przykladowa czasteczka
Shoenfliesa | symetrii
C brak osi, plaszczyzn i $rodka
symetrii (jedynie element E)
CHCIBrF
Cs jedna ptaszczyzna symetrii, brak osi
i srodka symetrii E
CIOH
G srodek symetrii, brak ptaszczyzn i
osi symetrii : ; ’
FCIHC-CHCIF
G 0$ dwukrotna

r

J

H,0,
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Con 0$ dwukrotna, ptaszczyzna symetrii
do niej prostopadta, ptaszczyzna
rownolegta, srodek symetrii ‘
CIHC=CHC(I
Cov 0$ dwukrotna, dwie ptaszczyzny o,
H,0O
Cs o$ trojkrotna Q9
29 P
N
9
9 9
PPh;
Csy 0o$ trojkrotna; trzy plaszczyzny
pionowe przechodzace przez t¢ o$
CHCl,
Csp 0§ trojkrotna; plaszczyzna pionowa
prostopadta do osi
J
B(OH)s3
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Cy 0§ czterokrotna
Cuy 0§ czterokrotna; cztery plaszczyzny
przechodzace przez t¢ o$
Coovy 0s$ C., nieskonczona ilosé¢
plaszczyzn o
HCN
Do plaszczyzna pozioma oraz dwie

ptaszczyzny pionowe, na ktorych
leza poziome osie dwukrotne

C,Hy
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Dog

0§ przemienna S4, dwie prostopadte
do niej osie C, i dwie ptaszczyzny
prostopadte do osi gtowne;j

B,F,4
Dsp 0§ Cs, trzy plaszczyzny i prostopadte
do nich osie C,, trzy ptaszczyzny o,
i jedna ptaszczyzna oy,
BCl;
Dsg 0§ Se, trzy osie C,, trzy plaszczyzny
o4 przechodzace pomigdzy osiami
C,, $rodek symetrii
SioHg
Dun o$§ C4 dwie osie dwukrotne
prostopadte do osi gtownej, kolejne
osie prostopadte do plaszczyzn oy i & J
Oy, plaszczyzna oy, Srodek symetrii J/‘/
J
X6F4
Dsp 0$ Cs, pig¢ prostopadtych do niej osi

C,, pie¢ plaszczyzn oy, plaszczyzna
GCh

¢

IF,;
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Dén

0§ Cg, sze$¢ rownocennych parami
osi Cy, trzy plaszczyzny oy, trzy oy,
srodek symetrii

oS Co, nieskonczona ilos¢
ptaszczyzn o, plaszczyzna oy,
nieskonczona ilos¢ osi C,, Srodek
symetrii

CO,

Ty

4 osie trojkrotne, 3 osie dwukrotne,
6 ptaszczyzn (tetraedr)

On

3 osie czterokrotne, 4  osie
trojkrotne, 6 osi dwukrotnych, 9
ptaszczyzn (oktaedr)

Iy

12 osi pieciokrotnych, 20 osi
trojkrotnych, 15 osi dwukrotnych,
15 plaszczyzn (dwunastos$cian -
dodekaedr lub dwudziestoScian -
ikosaedr)
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PrzenieSmy teraz rozwazania czysto intuicyjne na jezyk matematyki. Istotna cecha
macierzy kwadratowej jest jej $lad. Slad macierzy jest sumg jej elementéw lezacych na
glownej przekatnej. Macierze sprzezone maja rowne $lady. Istotnym z punktu widzenia
naszych rozwazan jest przeksztatcenie punktu (lub zbioru punktéw) w przestrzeni. Opierajac
si¢ na rachunku macierzowym, ktoéry w sposob jednoznaczny przedstawia podane wyzej
reguly okreslania symetrii ukladéw chemicznych, wartosci x, y, z przeksztalcaja si¢
nastepujgco:

1. tozsamos$c¢:

[

S = O

—_ O O
X

N e =
Il

Noe ox

2. odbicie przez plaszczyzne

1 0 O X X
o(xy):]0 1 0 |x|y|=|y
0 0 -1 z -

z
10 o] [x] |F

o(xz)=|0 -1 O|x|y|=

(e
(e
—_
N
N

10 0 x
o(yz)=0 1 Ox|y|=|y
10 0 1} |z z
3. inwersja
-1 0 o] [x] |F
0 -1 0 |x|y|=|y
0 0 -1| |z -
z
4. obroty wokot osi
cosg sing 0] [x X,
—sing cos¢g O x|y |=|y,
0 0 -1] |z z,

5. obroty inwersyjne — zloZenie obrotu i inwersji
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cos¢ sing O -1 0 0 —cos¢ sing O
[—sin¢ cos ¢ OIX[O -1 0]=[—sin¢ —cos ¢ 0]
0 0o -1 0 0 -1 0 0 1

Dla kazdej grupy mozemy przypisa¢ odpowiednig jej reprezentacje czyli jej
przedstawienie w postaci macierzowej z uwzglednieniem odpowiednich macierzy operacji
symetrii. W ostateczno$ci uzyskujemy macierz, ktéra mozemy zredukowa¢ do macierzy o
mniejszej liczbie wymiarow. Ostatecznie dochodzimy do postaci, ktéra nie pozwala juz na
dalszag redukcje postaci blokowej 1 otrzymujemy reprezentacje nieprzywiedlng o
najmniejszym mozliwym rzgdzie. Dla lepszego zrozumienia omoéwmy konkretne przyktady.
Rozpatrzmy czasteczke wody, ktora ze wzgledu na symetri¢ nalezy do grupy C,,. Ustawmy

czasteczke w uktadzie wspotrzednych:

Al

/
N

X

1 rozpatrzmy dziatanie poszczegdlnych elementéw symetrii. Zgodnie z powyzszym
schematem o$ dwukrotna pokrywa si¢ z osig z uktadu wspotrzednych. Obrot wokot tej osi o
kat 180° prowadzi do otrzymania nierozrdznialnego potozenia atoméw wodoru. Analogiczng
sytuacje mamy gdy dokonamy odbicia w ptaszczyznie xz (druga plaszczyzna odbicia lezy na

osiach yz).
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Z przedstawionego schematu wynika, ze odbicie w plaszczyznie o, oraz obrot wzdtuz
osi z 0 kat 180° powinny by¢ sobie rownowazne. Jednak zobaczmy jak zmienia si¢ orbital py

tlenu przy dziataniu tych operacji symetrii.

Az

/E
an)
<Y
<Y

<Y
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Jak wida¢ odbicie w plaszczyznie xy nie zmienia znaku orbitalu py tlenu, a dzialanie
osi dwukrotnej powoduje taka zmiang. Ten przyktad pokazuje jak istotnym narzedziem jest
zastosowanie symetrii do opisu czasteczek. Wracajac do elementdw symetrii czasteczki wody
stwierdzamy, ze mamy do czynienia z czterema operacjami symetrii: E, Cp, ¢ i .
Przyjmujac, ze ptaszczyzny symetrii lezg na osiach xz i yz oraz o§ dwukrotna C, odpowiada
osi z uktadu kartezjanskiego, to macierze opisujgce odpowiednie przeksztalcenia mozna

przedstawi¢ nastepujaco:

100 -1 0 0
E=|0 1 0|C,=|0 -1 0
00 1 0 0 1
1 0 0 ~10 0
o,=[0 -1 0lo.=[0 1 0
0 0 1 0 0 1

Jesli dokonamy mnozenia odpowiednich operacji symetrii w tej grupie otrzymamy

nastepujaca tabele:
C oy Gy
E E C, Gy oy
Cs Cs E Gy oy
Gy Gy sy E G
oy oy Gy C, E

Jak wida¢ macierze odpowiednich operacji symetrii podlegaja tym samym regutom mnozenia,
a kazdy element tej grupy jest dla siebie elementem odwrotnym. Zauwazmy, ze iloczyn
obrotu wokot osi C, 1 odbicia w plaszczyznie o, jest tym samym co odbicie w drugiej
ptaszczyznie symetrii GV', czyli GV'CQZGV'. Wykonajmy te operacje postugujgc si¢ macierzami
odpowiednich operacji symetrii:
1 0 O -1 0 O -1 0 0
0 -1 0|x{0 -1 O0(={0 1 O
0 0 1 0 0 1 0 0 1
Z kolei kazdy element jest sam do siebie elementem odwrotnym. Przyktadowo iloczyn
dwoch odbi¢ 6, o,=E:
1 0 O 1 0 O 1
0 -1 0({x|0 -1 Of=|0
0

0
1
0 0 110 0 1 0

—_ o O
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Czyli rozpatrujac macierze opisujace operacje symetrii wykonywane na dowolnym punkcie
w grupie C,, otrzymaliSmy reprezentacj¢ tej grupy. Jednak nie jest to jedyna mozliwa
reprezentacja rozpatrywanej przez nas grupy. Mozemy na osiach x, y i z ukladu
wspotrzednych odtozy¢ trzy wektory i rozpatrywac ich zachowanie podczas dziatania operacji
symetrii tej grupy. Otrzymaliby$Smy wtedy macierze 9x9 begdace reprezentacja takiej grupy.
Jak wigc postugiwaé si¢ reprezentacjami grup? Biorac pod uwagg konkretna czasteczke
zwigzku chemicznego mamy skonczong ilo$¢ reprezentacji dowolnego rzedu dla danej
symetrii — czyli reprezentacje nieprzywiedlng. Znaczenie nie tylko matematyczne majg $Slady
macierzy grup zwigzane z wielkim twierdzeniem o ortogonalnos$ci zgodnie, z ktoérym
w zbiorze macierzy tworzacych reprezentacj¢ nieprzywiedlng zbidér odpowiadajacych sobie
elementow nalezacych do odpowiednich macierzy zachowuje si¢ tak jak sktadowe jednego
wektora w przestrzeni n-wymiarowej, przy czym wektory te sg parami ortogonalne
i normowane tak, ze kwadrat ich dtugosci roéwny jest stosunkowi wymiaru przestrzeni n do
wymiaru reprezentacji czyli rzedu jej macierzy. Z tak ujetego twierdzenia wynika szereg regut
odnoszacych si¢ do wymiaréw reprezentacji nieprzywiedlnych i ortogonalnosci wektorow
roznych  reprezentacji nieprzywiedlnych. Jednak z punktu widzenia chemika
eksperymentatora istotnym jest znajomo$¢ stosowania teorii grup do badania symetrii
czasteczek. W obecnych czasach nawet wykorzystanie tabeli $ladow macierzy
poszczegblnych grup odbywa si¢ nie na drodze §wiadomego korzystania, a jedynie poprzez
wykorzystanie odpowiedniego oprogramowania komputerowego, w ktorym zostaly one
zaimplementowane. Mimo to przedstawmy sposob czytania danych zawartych w tabelach
charakterow poszczegdlnych grup. Powro¢my znowu do grupy C,,, ktora zawiera cztery
elementy, z ktorych kazdy tworzy oddzielng klas¢. Innymi stowy grupa ta ma cztery
reprezentacje nieprzywiedlne, a zgodnie z tym, ze suma kwadratow wymiarow
nieprzywiedlnych reprezentacji grupy rowna jest rzedowi tej grupy musimy znalez¢ cztery
liczby naturalne spelniajace zwiazek: 1,2 + L? + 13> + 15 = 4. Oczywistym jest, ze
rozwigzaniem jest jedynie liczba 1. Czyli grupa C,, ma cztery jednowymiarowe reprezentacje

nieprzywiedlne, a tabela sladéw macierzy tej grupy ma postac:

Caoy E C oy (xz) o, (v2)

Ay 1 1 1 1 z X, v,z
A, 1 1 -1 -1 R, Xy

B, 1 -1 1 -1 x, Ry Xz

B, 1 -1 -1 1 y, R, yz
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Dla lepszego zrozumienia powyzszego wywodu przedstawmy schematycznie
dziatanie poszczegdlnych reprezentacji na czasteczke wody. Jako pierwsze wezmy pod uwage

przesunigcie wzgledem osi y:

. 0> 0> 0> pUNG
H> H> H—> H—> H—> H—> H—> H—>
lE lcz lcv(xz) lcv(yZZ
y
/O? <;O\ ¢O /O\*>
X Ho g <l <H <H <H H=> H~>
B2: +1 -1 -1 + 1

Zbior sktadajacy si¢ z czterech wartosci +1 stanowi nieprzywiedlng reprezentacj¢ dla grupy
C,y, dodatkowo ta reprezentacja tyczy nie tylko translacji wzdtuz osi y, lecz takze wszelkich
innych parametrow bedacych funkcja wspotrzednej y, jak orbital p,. W zwiazku z tym
wspotrzedna y jest funkcja bazy dla tej nieprzywiedlnej reprezentacji w obrebie grupy Coy,
aznak przed cyfra 1 oznacza symetri¢ lub antysymetri¢ zachowania si¢ danego elementu
podczas konkretnej operacji symetrii. Jako kolejne wezmy pod uwage obrot wokot osi C,

i translacje wzdhuz osi x i z.

’ 42N 42N 4PN 40
P g P L
i E l Co l oy(xz) l o,(yz
y ut Pl
//O\ /O\ e //O\ 0
H H H” H N
g LI O H H” H
B, - i1 -1 +1 -1
’ 42N 42N 4PN 40
P g P L
l E l Co l oy(xz) l o,(yz
y e P4
//O\ /O\ pd //O\ 0
H H H” H N
g LI O H H” H
B, - i1 -1 +1 -1
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} ! } }
Z g/o\ﬁl g/o\g Q/O\:I QI/O\Q
l E l Cy l oy(xz) i oy(yz
y
} }
X ﬁ/o\ﬁ ﬁ/g\ﬁ ﬁ/o\ﬁ ﬁ/(i\f
H H i g H H H H
A= +1 -1 +1 -1

Jak czyta¢ tabele sladow macierzy grup? Zacznijmy od drugiej kolumny, gdzie podane
zostaly tabele charakterow wszystkich reprezentacji nieprzywiedlnych danej grupy.
W kolumnie pierwszej podane s3 oznaczenia zaproponowane przez Miillikena dla
poszczegblnych reprezentacji. Wprowadzony system jest nastepujacy:
1. Wszystkie reprezentacje jednowymiarowe oznaczone sg literami A Iub B,
dwuwymiarowe E, a tr6jwymiarowe symbolem T

2. Te reprezentacje jednowymiarowe, ktore sg symetryczne wzgledem obrotéw o kat
2nt/n wokot gtéwnej osi C, oznacza si¢ jako A natomiast antysymetryczne B

3. Wskazniki 1 i 2 oznaczaja odpowiednio symetri¢ lub antysymetri¢ wzgledem osi
C,, prostopadtej do osi gtownej, lub gdy takiej osi brak do pionowej plaszczyzny
symetrii
4. Znaki prim () i bis (") oznaczaja symetrie lub antysymetri¢ wzgledem plaszczyzny
O

5. W przypadku grup zawierajgcych $rodek symetrii do oznaczen reprezentacji
dopisuje si¢ wskazniki g (gerade — parzysty) lub u (ungerade — nieparzysty)
oznaczajace symetri¢ lub antysymetri¢ wokot srodka symetrii

W trzeciej kolumnie znajduje si¢ sze$¢ symboli x, y, z, Ry, Ry, R, oznaczajacych
przeksztatcenia wspotrzednych kartezjanskich i obrotéw wokoét osi. W ostatniej kolumnie
podane sa kwadraty i iloczyny dwuczynnikowe o odpowiednich wlasnoséciach
transformacyjnych.

Wartosci $ladow macierzy dla operacji tozsamej E pozwalajg okresli¢ maksymalna
degeneracj¢ orbitali w danej czasteczce. Dla przedstawionej powyzej tabeli sladow macierzy
dla grupy C,, brak jest sladow wickszych od 1, czyli w czasteczkach o tej symetrii nie

wystepuje degeneracja orbitali. W przedstawionej w dalszej czeséci tekstu tabeli $ladow
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macierzy dla grupy Ds, wida¢, zZe istnieje mozliwos¢ wystgpienia dwukrotnie
zdegenerowanych orbitali.

Kolejnym utatwieniem, jakie oferuje rozpatrywanie symetrii czasteczki jest mozliwos¢
przewidywania wartosci catek nakrywania orbitali atomowych (S, = I gol.*gojd 7), a tym samym

przewidywanie mozliwosci tworzenia orbitali czasteczkowych. Ocena catki z iloczynu dwu
funkcji przedstawiajacych w danym przypadku orbitale atomowe opiera si¢ na fakcie, iz
warto$¢ kazdej catki jest niezalezna od orientacji czgsteczki. Innymi stowy calka jest
niezalezna od kazdej operacji symetrii czasteczki podobnie jak element objetosci, po ktérym
wykonywane jest catkowanie. W zwiazku z tym catka ma wartos¢ r6zng od zera, jezeli
funkcja podcatkowa pozostaje niezmieniona w wyniku dzialania kazdej operacji symetrii
grupy punktowej, do ktdérej nalezy rozpatrywana czasteczka. Jest to zrozumiale, jezeli
wezmiemy pod uwage, ze zmiana znaku iloczynu dwoch funkcji w wyniku dziatania operacji
symetrii implikuje, ze catka z takiego iloczynu jest suma dwoch udziatdow réwnych, co do
wartosci ale o przeciwnych znakach czyli rdwna jest zero. Na gruncie teorii grup mozemy
stwierdzi¢, ze niezerowy wktad do wartosci catek maja te funkcje, dla ktérych slady macierzy
wszystkich operacji symetrii iloczynu funkcji sg réwne +1. Czyli iloczyn tych funkcji musi
mie¢ typ symetrii A; lub jemu odpowiadajacy typ pelosymetryczny. Te rozwazania
pozwalaja okresli¢, ktore orbitale atomowe moga ulega¢ kombinacji tworzac orbitale
czasteczkowe, a takze pozwalajg okreslaé reguly wyboru dla przejs¢ elektronowych.
Przyktadowo w tetraedrze, orbitale s, p oraz d,,, d.., d,. przeksztalcaja si¢ jak A; i Ty, co

wskazuje na udziat orbitali typu p w poziomie ¢, tetraedru.

4.1. Symetria a drgania czasteczek

Energi¢ wewngtrzng czasteczki mozemy podzieli€ na trzy rodzaje: energie
elektronowa, rotacyjng 1 oscylacyjna. Zagadnienia zwigzane ze zmianami energii
elektronowej zostang omoéwione w dalszej czesci tekstu. Stany rotacyjne czasteczki nie
wykazuja zaleznosci od symetrii i z tego powodu nie begda tutaj poruszane. Natomiast drgania
czasteczki odbywajace si¢ w kazdej temperaturze powoduja zmiane katow i dlugosci wiagzan.
Oczywiscie, ze zmiany te sa okresowe, co nie powoduje wypadkowej zmiany polozenia
czasteczki ani powstania dodatkowego momentu pedu. Innymi stowy oscylacje czasteczki sg
drganiami wewnetrznymi, a jej ruch drgajacy nie jest przypadkowy. Wewnetrzne drgania

czasteczki mozna roztozy¢ na pewna liczbe prostych oscylacji zwanych drganiami
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normalnymi. Czgsteczka skladajgca si¢ z n atomoéw umieszczona w kartezjanskim uktadzie
wspotrzednych posiada 37 stopni swobody, poniewaz kazdy z atoméw moze zmienia¢ swoje
potozenie wzgledem kazdej z osi uktadu wspotrzednych niezaleznie. Jednak w ramach tych
stopni swobody moze odby¢ si¢ jednakowy ruch wszystkich atomow ($rodka masy) wzdtuz
tego samego kierunku, co bedzie przesuni¢ciem, a nie oscylacja. Z drugiej strony wszystkie
atomy jednocze$nie moga wykonywaé ruch obrotowy wokot dowolnej wspotrzednej. Czyli
mozliwe przesunigcia iobroty czasteczki jako cato$ci nie s3 ruchami oscylacyjnymi. W
zwigzku z tym liczba stopni swobody czasteczki koniecznych do opisu drgan wewnetrznych
wynosi 3n—6.

Istnieje jeden przypadek szczegdlny wsrod czasteczek, a jest nim czasteczka liniowa.
W takim przypadku obroét czgsteczki moze zachodzi¢ wokot dwoch osi prostopadtych do osi
czasteczki, natomiast obrét wokot osi przechodzacej przez jadra atomdéw tworzacych
czasteczke niczego nie zmienia. W takim przypadku liczba stopni swobody czasteczki
liniowej wynosi 3n-5.

Rozpatrzmy drgania normalne czteroatomowej nieliniowej plaskiej czasteczki jaka
jest jon weglanowy, azotanowy(V) czy czasteczka BF3, dla ktdérej zbior drgan normalnych jest
mato skomplikowany. Poniewaz czasteczka jest nieliniowa to powinno j3 charakteryzowaé 6
drgan normalnych zgodnie zpodanymi wyzej liczbami swobody. Mozna przedstawic

wystepujace w tym ukladzie drgania normalne zgodnie ze rysunkiem 4.6.
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Rysunek 4.6. Rodzaje drgan normalnych czasteczki BF;. Symbole ®;0 oznaczajq drgania

przed i za plaszczyzne rysunku.

Wszystkie wektory reprezentujace chwilowe przesunigcia atomow w czgsteczce
mozna przedstawi¢ jako wypadkowa uktadu trzech wektorow bazy (odgoérnie zatozonych), a
kazde z drgan normalnych nalezy do pewnej nieprzywiedlnej reprezentacji grupy tej
czasteczki. Mowiac o wektorach bazy nalezy zdefiniowaé, w jaki sposob nalezy wybiera¢ ich
uktad. Z wielu mozliwych wyborow dwa sg najistotniejsze. Pierwszy z nich polega na
zwigzaniu z kazdym atomem czasteczki uktadu wspotrzednych kartezjanskich, przy czym
atomy znajduja si¢ w poczatkach zwigzanych z nimi uktadow wspotrzednych. W ten sposob
przesuniccia atomow sg wyrazane poprzez sumy wektorowe skladowych przesuniecia, a ten
sposob przedstawienia nazywany jest rozktadem przesunigcia catkowitego na przesunigcia
kartezjanskie. Podobnie mozna postapi¢ z ruchami obrotowymi. Drugim sposobem jest
powigzanie drgan normalnych z wewnetrznymi wspolrzednymi czasteczki, czyli dlugosciami
wigzan 1 katami migdzy nimi. Ten sposob rozktadu drgan normalnych réwniez mozna

zrealizowac¢ na wiele sposobow jednak najwygodniejszym jest wybranie zmian odlegtosci
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pomigdzy potaczonymi ze sobg atomami oraz tylu zmian katéw miedzy wigzaniami ile
potrzeba do jednoznacznego opisu 3n—6 wewnetrznych wektorow przesunigé. Dla
rozpatrywanej czasteczki BF; nalezy uwzgledni¢ zmiany trzech dtugosci wigzan B—-F, dwoch
katow F-B-F oraz jako szosta wspotrzedng zmiang ostatniego kata F-B-F lub zmiang¢ kata
miedzy osig wigzania B-F a ptaszczyzng czasteczki.

Druga istotng wlasnosciag drgan normalnych jest, jak wspomniano powyzej,
transformacja drgan normalnych (lub ich par) doktadnie tak jak wymagaja tego charaktery
reprezentacji, do ktorej drganie nalezy. Charaktery reprezentacji grupy punktowej D3, do
ktorej nalezy rozpatrywana czasteczka trifluorku boru zostaty podane w tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Tabela charakteréow grupy Dj,.

D3y E 2C; G, h S3 3o,

Al 1 1 1 1 1 Xy, 7
A, 1 1 1 1 -1 R,

E -1 0 2 -1 0 x,y) (xz—yz, Xy)
A 1 1 1 1 -1

Ay 1 1 -1 -1 1 z

E" -1 2 0 Rz, Ry) | (xz, yz)

I 2 0 2 4 2 2

Jak wspomniano wczesniej drgania normalne mozna zwigza¢ z bazg oparta na
uktadzie kartezjanskim przypisanym do kazdego atomu w czasteczce. W przypadku
rozpatrywanej czasteczki BF; wszystkich mozliwych przesunigé ,kartezjanskich” jest 3n=12
czyli reprezentacja dla tego ukladu ma wymiar rowny 12. Reprezentacje przywiedlng
generowang poprzez dwanascie przesuni¢¢ kartezjanskich podano w ostatnim wierszu tabeli

4.4. Do roztozenia reprezentacji przywiedlnej wykorzysta¢ mozna ponizsza formufe:
1 X X __X
N = ZZ Z r Z i n
gdzie N oznacza liczb¢ wystgpowania danej operacji symetrii w reprezentacji przywiedlnej; h
—rzad grupy czyli liczbe operacji symetrii w grupie; i, — charakter klasy w reprezentacji; y; —
charakter reprezentacji nieprzywiedlnej; n — liczba operacji symetrii w danej klasie.

W zwigzku z tym po zastosowaniu powyzszego réwnania do reprezentacji

przywiedlnej I’y otrzymujemy:
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iain’ 1/h ) N
Ay 12 0 —6 4 —4 6 0.083333 | 12 1
Ay 12 0 6 4 —4 -6 0.083333 | 12 1
E 24 0 0 8 4 0 0.083333 | 36 3
AT 12 0 -6 —4 4 6 0.083333 | 0 0
Ay 12 0 6 —4 4 -6 0.083333 | 24 2
E” 24 0 0 -8 —4 0 0.083333 | 12 1

Czyli mozemy rozlozy¢ nasza przywiedlng reprezentacj¢ generowang poprzez
translacje ,,kartezjanskie” w nastgpujacy sposob:

Ii=A+Ay +3E +2A, +EV
Jednak sposrod 12 normalnych drgan czasteczki tylko sze$s¢ odpowiada drganiom
wewngetrznym, trzy przesuni¢ciom czasteczki jako catosci, a trzy sg obrotami catej czasteczki.
Te pozorne drgania mozemy odrzuci¢ korzystajac z tabeli sladow macierzy grupy Dsp,. Ruchy
postepowe muszg naleze¢ do tych samych reprezentacji co wspotrzedne kartezjanskie, czyli
odrzucamy jedno drganie E' oraz A,"". Dalej obrot wokot osi z ma symetri¢ A", a obroty
wokot osi x i y tworza razem par¢ zdegenerowang o symetrii E'°. W zwigzku z tym
odrzucamy drgania A,"" i E*". Ostatecznie pozostajg nam tylko drgania wewnetrzne:

I'y=A;+2E +A,"
tak jak zostaty przedstawione na rysunku 4.6.

Przeprowadzmy podobne rozwazania dla czasteczki wody nalezacej do punktowe;j
grupy symetrii C,,. Zobrazujmy dziatanie poszczegdlnych operacji symetrii w tej grupie na
czasteczke wody okreslajac teraz liczbe atomédw, ktora nie ulega zmianie podczas dziatania

poszczegolnych operacji symetrii w tej grupie.

z
Liczba atomow nie ulegajacych zmianie
y
X
0 E 0
AN AN 3
H a/ Hy H a/ Hy
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0 Co 0
AN
AN et N 1
Ha Hb Hb Ha
/O\ _ o(yz), /O\ 3
Ha Hb Ha Hb

Wyznaczmy teraz reprezentacje przywiedlna dla tej czasteczki. W tym celu
przemnozmy liczby atoméw nie ulegajacych zmianie w wyniku dziatania operacji symetrii
poprzez warto$¢ matematyczng zwigzang z dang operacjg symetrii dziatajacg na kartezjanski
uktad wspotrzednych. Wartosci tych czynnikéw dla obrotow wokoét osi symetrii wyrazajg si¢
wzorem Cp,= 1 + 2co0s(360/n) a dla obrotow wokot osi przemiennych S;,= —1 + 2cos(360/n).
Dla operacji tozsamosciowej mamy warto$¢ 3, a dla odbicia przez srodek symetrii —3. W

zwigzku z tym reprezentacja przywiedlna bgdzie miata postac:

E C: |oWxz) | oy (y2)
Liczba atomow nie ulegajacych zmianie 3 1 1 3
Czynnik 3 -1 1 1
Iy 9 -1 1 3

Korzystajac z podanego wczesniej wyrazenia na zredukowanie reprezentacji mozemy
rozpisac poszczegdlne wyrazenia w nastgpujacy sposob:
(MG GO0 + (62 (DO2) + ™) (O™ + (™) (™)™
i podstawiajac do wyrazenia odpowiednie wartosci (y;) z tabeli sladow macierzy grupy Coy
oraz wyznaczonej powyzej reprezentacji przywiedlnej (y;) otrzymujemy: A; =3; A, =1; B =

2; B, = 3. Czyli otrzymana reprezentacja przywiedlna rozktada si¢ w sposob nastepujacy:

I'y=3A+A,+2B; +3B; odejmijmy od niej translacje i rotacje
— = A + By + Bj]
—[I = A, + Bi+ By]

Iy=2A,+B;

Dla czasteczki wody mamy trzy drgania normalne — dwa o symetrii A; i jedno

o symetrii B,. Jak wida¢ analiza drgan czasteczki pozwala na wyznaczenie liczby drgan
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normalnych dla kazdego typu symetrii charakteryzujacego czasteczke. Jednak ten typ analizy
nie pozwala na ilo§ciowe wyznaczenie czestosci tych drgan w powigzaniu z masami
atomowymi, katami i dlugosciami wigzan wystepujacych w danej czasteczce.

Metoda pozwalajaca na okreslenie czestosci drgan normalnych nazywana jest metoda
macierzy F i G lub tez metodg Wilsona. Oczywiscie jak i inne metody kwantowo—
mechaniczne jest to metoda przyblizona, a zastosowanie teorii grup pozwala na uproszczenie
obliczen wynikajace z symetrii czasteczek. Podstawowa zalezno$¢ we wspomnianej metodzie

wyrazona jest rOwnaniem: |FG—E/1|:0 gdzie F, G i E s3 macierzami. Macierz F jest

macierzg statych sitowych i tym samym w roéwnaniu obrazuje energie potencjalne drgan.
Macierz G zawiera masy atomowe i pewne zalezno$ci przestrzenne, przez co jest
odpowiednikiem energii kinetycznej. E jest macierza jednostkowa, a czestosci drgan zawarte
sa w L. W spektroskopii w podczerwieni czestosci drgan wyrazane sg najczeéciej w cm™, a
masy atoméw w jednostkach masy atomowej, natomiast A= 5,8890'10%v* (v — czestos¢
drgania). Jak tatwo zauwazy¢ réwnanie macierzowe dla czgsteczki dwuatomowej
wykonujacej drgania harmoniczne przyjmuje postaé fu' — A=0 (f — stata sitowa; p — masa
zredukowana). Zastosowanie macierzy F i G stosunkowo tatwo rozpatrze¢ na przyktadzie
czasteczki wody, dla ktorej wezesniej wyznaczone zostaty drgania normalne. Zdefiniujmy dla
H,0 zmiany wspolrzednych wewngtrznych czyli dwu odlegtosci O—H jako d; i d, oraz kata
H-O-H (0) i zobaczmy, ze stanowig one bazy nastepujacych reprezentacji nieprzywiedlnych:

Adj, Ady: A + By

AD ;A

Odpowiednie dzialanie operatorow rzutowych zwigzanych z operacjami symetrii A; i
B, (E, C,, oy) na Ad,, Ad; oraz zauwazenie, ze A jest wspotrzedna symetryzowang dla A
prowadzi do uzyskania pelnego uktadu w postaci trzech wspotrzgdnych wewngtrznych:

S, =A6

A
s, =L2(Aar1 +Ad,)

=

1
B, S, :f(Adl —Ad,)

Jak wida¢ zastosowanie wspotrzednych wewngtrznych zamiast kartezjanskich do
rozwazan pozwala zastosowaé reguty wynikajace z symetrii ukladu w sposob prosty i
jednoznaczny. Energi¢ potencjalng badanego uktadu mozemy wyrazié, stosujagc wewnetrzne

wspotrzedne symetryzowane oraz zaktadajgc harmonicznos¢ drgan, w postaci:
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gy

2V =YF,S.S,
i,j

gdzie wielkosci Fj oznaczaja stale silowe w odniesieniu do zmian wspotrzednych
symetryzowanych S; 1 §;. Z fizycznego punktu widzenia znaczenie maja state sitowe zwigzane
ze zmianami wspotrzednych wewnetrznych, a nie zastosowanymi w powyZszym wzorze
wspotrzednymi symetryzowanymi lecz pozwala to na znaczne uproszczenie obliczen,
wynikajace z zalezno$ci pomiedzy statymi sitowymi zwigzanymi z tymi dwoma rodzajami
wspotrzednych. Ot6z, wzory na energi¢ potencjalng przy zastosowaniu obydwu
wspolrzednych mozna zapisa¢ w postaci macierzowej: 2V =sfs oraz 2V =S'FS, gdzie
macierze s i S sa jednokolumnowymi macierzami wspohrzednych, a 8> i S’ sg macierzami
jednowierszowymi (transponowanymi). Oczywistym jest, ze obydwa rownania musza by¢
sobie rowne wigc zalezno$¢ pomigdzy stalymi sitowymi f i F mozna wyrazi¢ wzorem:
UfU’=F, gdzie U jest macierzg wyrazajaca zalezno$¢ pomigdzy wspotrzednymi
wewngetrznymi i wspotrzednymi symetrii, majaca nastgpujaca posta¢ dla rozpatrywanej

czasteczki wody:

Ad, Ad, A0
S| 0 0 1
S,|1/¥2 142 0
S| 1/¥2 -1/42 0
Analogiczne rozwazania mozna przeprowadzi¢ dla macierzy G, pamigtajac, ze
poszczegblne elementy tej macierzy zaleza od mas atomowych i rozmiardw czgsteczki.
W ostateczno$ci obydwie macierze majg postaé blokowa:
fo N2fu 0O
F= \/Ef v Jat S 0 5
0 0 f d _f dd

2y + Ho — iy c0s0) /1 —(\2u,/r)sind 0
G= —(\/E,uo/r)sine Uy + 1, (1+cosb) 0 ,
0 0 My + to(1—cosB)

gdzie po i pg oznaczaja odwrotnosci mas atomowych tlenu i wodoru. Znajac parametry
budowy czasteczki wody mozna podaé jawng posta¢ obydwu macierzy. Natomiast
rozwigzanie polegajgce na okresleniu czgstosci drgan wraz ze statymi sitowymi jest mozliwe
z wykorzystaniem rownan uproszczonych dzigki wykorzystaniu symetrii. Obydwie macierze

maja strukture blokowa, gdzie blok 2 x 2 odnosi si¢ do dwoch drgan typu A;, a blok
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jednowymiarowy do drgania B; czyli istnieja dwa réwnania — jedno drugiego stopnia dla
drgan A, ijedno liniowe dla drgania o symetrii B;.

Zastosowanie symetrii pozwala na znaczne uproszczenie obliczen. Jednak
w rzeczywistosci wyznaczenie statych sitowych na podstawie zmierzonych wartosci czestosci
drgan napotyka trudnosci. Stosuje si¢ metody przyblizone, poniewaz nie udaje si¢ uzyskac
analitycznych postaci rownan. Dodatkowym zabiegiem jest stosowanie podstawienia
izotopowego co pozwala na uzyskanie kolejnych réwnan zawierajacych inne czgstosci

i kolejne elementy macierzowe g przy tych samych statych sitowych.

4.1.1. Reguly wyboru dla przejsc oscylacyjnych

Rozpatrywanie symetrii pozwala réwniez na uproszczenie zagadnien kwantowo-
mechanicznych. WeZmy pod uwage podstawowe rownanie falowe HY; = EY; i po

przemnozeniu obustronnym przez Vi scatkujmy je:

[wHwde

[ww,ar

Otrzymang warto$¢ mozna traktowac jako energi¢ oddzialywania dwoch stanow
opisanych funkcjami falowymi Wi i ;. Jezeli bedziemy w stanie stwierdzi¢ czy catka
w liczniku jest réwna zero to znacznie uprosci nam wykonanie obliczen. Takg informacj¢
uzyskamy, jezeli rozpatrzymy reprezentacje nieprzywiedlne, do ktérych naleza funkcje
podcatkowe. Hamiltonian wystepujacy w rozpatrywanym réwnaniu jako operator wyrazajacy
energic czasteczki nie moze zmienia¢ znaku po podziataniu na niego operacja symetrii.
Energia nie moze takze zmieni¢ warto$ci podczas dzialania operacji symetrii. W zwiazku
z tym hamiltonian nalezy do jednostkowej reprezentacji symetrii. Czyli symetria wyrazenia
podcatkowego zalezy tylko od reprezentacji zawartych w iloczynie prostym reprezentacji,
wedlug ktorych przeksztalcaja si¢ funkcje falowe '¥; 1 '¥;. Reprezentacja jednostkowa w takim
iloczynie pojawi si¢ tylko wtedy, gdy obydwie funkcje przeksztatcaja si¢ wedlug tej samej
reprezentacji nieprzywiedlnej grupy punktowej danej czasteczki.

Innym zastosowaniem teorii grup jest okreslenie czy przejscie z jednego stanu
stacjonarnego do drugiego, zwigzane z oddaniem lub pobraniem energii jest dozwolone.
Réznica energii pomiedzy tymi stanami jest rowna iloczynowi statej Plancka i liczby falowe;,
a natgzenie promieniowania dane jest wyrazeniem:

I~ [ dt
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W wyrazeniu tym u oznacza operator przejscia. Ograniczmy si¢ do dipolowych
przejs¢ elektrycznych, dla ktoérych operator przejscia jest funkcja wspotrzednych
kartezjanskich. W zwigzku z tym natezenie energii przejscia mozna wyrazi¢ w postaci trzech

catek:
I~ [ x¥dt
I, ~ [y dt
I~ [W2%di

W takim wypadku nat¢zenie energii przejs¢ ze stanu i do j jest wynikiem
oddziatywania z wektorem elektrycznym drgajacym w kierunku x, y lub z, i dalej okreslenie
czy przejscie jest dozwolone sprowadza si¢ do stwierdzenia czy catki (wszystkie lub niektore)
s r6zne od zera. Innymi stowy elektryczne przejscie dipolowe jest dozwolone, jezeli iloczyn
prosty reprezentacji, do ktorych nalezg funkcje falowe stanu poczatkowego i koncowego,
zawierajg reprezentacje, do ktorych nalezy odpowiednio x, y lub z. W zwigzku z tym
warunkiem zachodzenia przej$¢ podstawowych w zakresie podczerwieni jest, aby drganie
normalne, ktére zostaje wzbudzone poprzez absorpcj¢ promieniowania podczerwonego
nalezato do tej samej reprezentacji co ktora§ ze wspolrzednych kartezjanskich. Tak wiec
bardzo tatwo, korzystajac z tabel §ladow macierzy dla grup symetrii mozna stwierdzi¢, do
jakich reprezentacji naleza wspotrzedne kartezjanskie i na tej podstawie okresli¢ czy dane
przejscie wnosi wktad do pasma absorpcyjnego. W przypadku rozpraszania Ramana operator
przejscia jest funkcjg drugiego stopnia wspotrzednych kartezjanskich: X, y2 , 2, Xy, Xz, yz, (-
y?), co oznacza, ze z fizycznego punktu widzenia jest on tensorem polaryzowalnosci
czasteczki. Innymi stowy przejscie podstawowe jest aktywne w widmie Ramana gdy drganie
normalne, ktérego ono dotyczy nalezy do tej samej reprezentacji, co przynajmniej jedna
sktadowa tensora polaryzowalnosci czgsteczki.

Na koniec tych rozwazan wro¢my do rozpatrywanej wczesniej czasteczki BF; i
korzystajac z tabeli §ladow macierzy dla grupy Dj;, okreslmy, ktore drgania beda aktywne w
zakresie podczerwieni i Ramana. Ot6z, x i y stanowig baze reprezentacji E’, a z baze A,“.
Sktadowe tensora polaryzowalno$ci wystepuja dla reprezentacji A,’, E* 1 E* czyli reguly
wyboru wskazuja na nastepujace przyporzadkowanie drgan:

— aktywne jedynie w podczerwieni A;’, E*

— aktywne jedynie w widmie Ramana A,

— aktywne w obu widmach E’.
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5. Stany energetyczne — termy

Zanim przejdziemy do omawiania dalszych zagadnien zwigzanych z chemig
koordynacyjna, a w szczegolnosci teorii budowy zwiazkéw koordynacyjnych, zatrzymajmy
sic na chwile przy konfiguracji elektronowej atomu. Otdéz rozpatrujac atom
zamknigtopowtokowy, taki jak atom helu czy berylu, stosujac przyblizenie jednoelektronowe
mozemy bez trudu okresli¢ jego konfiguracje, poniewaz istnieje tylko jeden sposob
przypisania elektrondow do odpowiednich orbitali spinowych (jednoelektronowych). Inaczej
sytuacja wyglada w przypadku atoméw otwartopowlokowych. Wezmy pod uwage
konfiguracje podstawowa atomu azotu N: 1s% 25° 2p3. Na podpowtloce 2p mamy sze$¢ orbitali
spinowych (2pa, 2pf, 2pya, 2pyf3, 2p.a, 2p,f3), na ktorych mamy do rozlokowania 3
elektrony. W pierwszym przyblizeniu kazdy ze sposobow rozlokowania elektronow na
orbitalach p bedzie miat taka sama energi¢ czyli mamy do czynienia ze stanem
zdegenerowanym. Jednak jezeli uwzglednimy oddzialywanie elektronéw ze sobg otrzymamy
poziomy o réznej energii odpowiadajace stanowi faktycznemu obserwowanemu na drodze
eksperymentalnej. Konkretne poziomy energetyczne charakteryzujace si¢ okreslonymi
wartosciami liczb kwantowych nosza nazwe termoéw atomowych. Jak wida¢ okreslonej
konfiguracji elektronowej atomu moze odpowiadac¢ kilka termow réznigcych si¢ energia.
Charakterystyka termow czyli stanéw elektronowych atomu wymaga okreslenia dla nich
wartosci wlasnych operatoréw kwadratu momentu pedu ikwadratu spinu lub liczb
kwantowych okreslajacych te wartoSci wlasne. Dla atomu wieloelektrodowego mamy zbior
liczb L, S, My i My, odpowiadajacych liczbom kwantowym dla atomu wodoru. Skoro tak, to
jezeli wypadkowy moment pedu wszystkich elektronéw wynosi L, to odpowiadajaca mu
liczba M, przyjmuje wartosci od —L do L, czyli stan jest zdegenerowany (2L+1) krotnie.
Podobnie dla spinu mamy (25+1) krotng degeneracj¢ nazywang multipletowoscig. Oznaczenia
termow sg analogiczne jak w przypadku stanow jednoelektrodowych, i tak dla L=0, 1, 2, 3 itd.
stosuje si¢ symbole S, P, D, F' i dalsze z pominigciem litery J. Po lewej stronie symbolu
termu, u gory, podaje si¢ jego multipletowo$é. Mamy jeszcze jedng warto$¢ roznicujaca
termy, a jest nig calkowity moment pedu elektronéw bedacy wektorowag sumg orbitalnego i
spinowego momentu pgdu. Dla oznaczenia tej wartosci stosuje si¢ liter¢ J gdy dotyczy ona

wszystkich elektronow w atomie lub j gdy stosujemy ja do jednego elektronu. W zwiazku z

tym termy opisuje si¢ za pomocg ogoélnego symbolu: ***'L,. Poniewaz catkowity moment
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pedu jest suma wektorowa to przyjmuje on warto$ci w zakresie L+S do |L—S| czyli 25+1
réznych warto$ci, gdy S< L lub 2L+1 gdy L <.

Dla zamknictopowlokowych atoméw stanem (termem) podstawowym jest term 'S,
poniewaz dla elektrondw tworzacych zamknieta powtoke (lub podpowloke) wypadkowy
orbitalny moment pedu i wypadkowy spin sg zawsze rowne zeru. Wezmy pod uwage atom
boru majacy jeden elektron na orbitalu p. Spin tego elektronu wynosi 2, a rzut orbitalnego
momentu pedu moze by¢ rowny +1, 0, —1 w zaleznosci od tego, ktory z orbitali p zajmuje
elektron. Z tego wynika, ze calkowity orbitalny moment pedu wynosi 1 i podstawowym
stanem jest term ‘P.W przypadku, gdy na orbitalu p znajdujg si¢ dwa elektrony sytuacja staje
si¢ bardziej skomplikowana. Mozliwe przyporzadkowanie elektronéw do orbitali spinowych

dla konfiguracji p2 przedstawione zostato w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Przyporzadkowanie dwoéch elektronow obitalom spinowym dla konfiguracji pz.

L Tt Tt Lol Lol

0 T T Tl Tl Lot l

-1 T Tt Lol Lol Tt

2 0 -2 |1 0 -1 |1 0 -1 |1 0 -1 |1 0 -1

S 0 0 0 1 1 1 0 0 0 -1 (-1 |[-1 |0 0 0

Biorac pod uwage podane wartosci M, i My dla poszczegdlnych przyporzadkowan
elektronow mozemy dla konfiguracji p* okresli¢ trzy termy: 'D, *P i 'S. Aby okresli¢ term
podstawowy postugujemy si¢ regutami Hunda, zgodnie z ktérymi:

e termem podstawowym jest term o najwickszej multipletowosci;

e sposrod termow o najwigkszej multipletowosci termem podstawowym jest
term o najwigkszej wartosci L;

e jezeli podpowloka jest zapeiniona elektronami mniej niz w polowie to
poziomem podstawowym jest poziom o najmniejszej wartosci J; jesli
podpowtoka zapelniona jest wigcej niz w polowie to jest nim term
0 najwyzszej wartosci J.

Uwzgledniajagc powyzsze mozemy przedstawi¢ schemat rozszczepiania termow dla

konfiguracji p* tak jak na rysunku 5.1.
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Rysunek 5.1. Schemat rozszczepiania terméw dla konfiguracji pz.

W tabeli 5.2 zebrane zostaly termy dla konfiguracji p" i d".
Tabela 5.2. Termy atomowe dla poszczegolnych konfiguracji podpowlok p i d.

konfiguracja Termy
pl’ p5 Zp
pz,p4 3P, ID, TS
P *S,°D, P
d,d D
d2’d8 SF,3P,1G, ID, lS
&,d *F,*P,°H,*G,’F,*D(2), P
4, d °D,’H, G, F(2),’D, P(2), 'I, 'G(2), 'F, 'D(2), 'S(2)
& °s,*G,*F, "D, P,’I,”H, *G(2), °’F(2), °D(3), °P, S

Zastosowanie teorii grup do wyznaczania termOw pozwala wyznaczy¢ termy

podstawowe dla uktadoéw dla ktérych symetria jest nizsza niz sferyczna jak ma to miejsce w

przypadku czasteczek. Sam opis matematyczny dotyczacy zagadnienia odpychania
elektrondow na czgsciowo zajetych powtokach jest skomplikowany. Analogicznie do

rozszczepiania termow dla konfiguracji p2 zobrazujmy oddziatywanie elektronow dla
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konfiguracji @’ z uwzglednieniem sprzezenia Russela-Sandersa (sprzezenie orbitalnego i

spinowego momentu pedu) (Rysunek 5.2).

My
Triplet
ip > '
stany 9
spinowe  termy 1 g
sprzezenie 2 0
orbitalne 0
multiplety -1
sprzezenie -g
s -2

pole magnetyczne

Rysunek 5.2. Zniesienie degeneracji stanu &£ w wyniku sprze¢zenia Russela-Sandersa oraz

dzialania pola magnetycznego.

W  zwigzkach koordynacyjnych wykazano, ze dla uktadéw oktaedrycznych,
tetraedrycznych i szeSciennych termy jonu centralnego niezaleznie od multipletowosci

rozszczepiajg si¢ na:

S—A, (singletowy)

P—T, (tripletowy)

D—E (dubletowy) + T (tripletowy)

F—A; (singletowy) + T (tripletowy) + T, (tripletowy)

G—A, (singletowy) + E(dubletowy) + T; (tripletowy) + T, (tripletowy)
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Rysunek 5.3. Rozszczepianie terméw podstawowych w polu ligandéw rozmieszczonych oktaedrycznie.
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Dla uktadéw, w ktérych sprzezenie Russella—Saundersa odgrywa role, wystarcza
niewielka liczba parametrow opisujacych réznice pomigdzy termami. Dla podpowtoki d opis
zrdznicowania termow umozliwia zastosowanie trzech parametréw, a dla orbitali f— czterech.
Mowa tu o parametrach Racah. Energi¢ terméw mozna wigc wyrazi¢ za pomocg catek
Slatera—Condona (Fo, F2, F4) lub prosciej za pomoca parametrow 4, B i C. Zwiazek pomiedzy
tymi dwoma formalizmami jest nastgpujacy:

A=Fy—49Fy; B=F, — 5Fy; C=35F4
W zwigzku z tym energi¢ termow dla podpowtoki d mozna wyrazi¢ poprzez parametry Racah

W sposob nastepujacy:

d* d?® ’F =A-8B
p —A+7B
'G =A+4B +2C
'D =A-3B+2C
ls = A+ 14B +7C
d’. d’ ‘F =3A-15B
‘p =3A
’H =3A - 6B +3C
’G =3A-11B+3C
a =3A +9B +3C
’D(2) =3A+5B+5C + (193B + 8BC +. 4C?)%
d* d° °D =6A -21B
SH =6A - 17B +4C
3G =6A — 12B +4C
F =6A — 5B +11/2C + (68B> + 4BC + 9C%)”
3D =6A — 5B +4C
p =6A — 5B +11/2C + % (912B* — 24BC +9C%)”
Vi =6A —15B + 6C
'G =6A — 5B + 15/2C + 0.5(708B* — 12BC + 9C?%)"*
Va =6A + 6C
'D =6A +9B + 15/2 C + 3/2(144B* + 8BC + C?)”
's =6A + 10B + 10C + 2(193B* + 8BC + 4C%)"”
d’ °g =10A - 35B
‘G =10A —25B + 5C
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¥a =10A—13B +7C
‘D =10A - 18B + 5C
‘p =10A —28B + 7C
v =10A —24B + 8C
‘H =10A —22B + 10C
G =10A — 13B + 8C
G =10A + 3B+ 10C
’F =10A - 9B + 8C
’F =10A —25B + 8C
D =10A — 4B + 10C
’D =10A-3B+11C+3(57B*+2BC +C?”
’p =10A + 20B + 10C
) =10A - 3B+ 8C

Zapis energii termow przy uzyciu parametrow Racah jest wykorzystywany nie tylko
do opisu elektronow w atomach, lecz réwniez ma odniesienie do opisu struktur
elektronowych zwigzkéw koordynacyjnych.

Rozszerzeniem powyzszych rozwazan jest rozpatrzenie stanow energetycznych nie dla
izolowanych atoméw, a dla czasteczek. W przypadku atomu jego stan energetyczny okresla
konfiguracja elektronowa i wypadkowe: spin oraz orbitalny moment pedu, ewentualnie
rozszerzone o warto§¢ catkowitego momentu magnetycznego (J). W przypadku czasteczki
podobnie jak w atomie izolowanym mamy zdefiniowane warto$ci wypadkowego spinu (S,
M), ale wypadkowy moment orbitalny nie jest doktadnie okreslony. Wynika to z faktu, ze
moment pedu jest okreslony, dla czasteczek, jedynie wzdhuz osi pokrywajacej si¢
z wigzaniem pomigdzy atomami w czgsteczce. Dlatego w czasteczce mamy okre§long wartosc
liczby M; przy braku mozliwosci okres§lenia wartosci L. Kolejng istotng r6znicg pomigdzy
atomem a czasteczkg jest zalezno$¢ energii elektronowej czgsteczki od bezwzglednej wartosci
liczby M} co nie ma miejsca w przypadku atomoéw. Odpowiednikiem wypadkowej liczby L
charakteryzujacej termy atomowe, w czasteczkach jest liczba kwantujaca sktadowsa ,,z”
(przyjmujemy, ze wigzanie pomiedzy atomami w czasteczce lezy na osi z) wypadkowego
wewngtrznego momentu pedu: 2=M; + M Ostatecznie term czasteczkowy zapiszemy
w postaci: **|M|q

Znajac konfiguracje elektronowg czgsteczki mozemy bez trudu okresli¢ liczbe M,

ktora determinuje multiplet termu. Dla oznaczenia termow czasteczkowych stosuje si¢ duze
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litery greckie w sposob podobny do termow atmowych. I tak dla wartosci |M;| =0, 1, 2, 3
mamy termy odpowiednio 2, /7, A, @. Rozpatrzmy nastgpnie termy czasteczkowe
odpowiadajace wigzaniom typu c i © w czasteczkach. Orbital czasteczkowy typu o tworzy si¢
z atomowych orbitali typu s lub orbitali p. lub w wyniku naktadania orbitali s i p, (lezgcych
wzdhuz osi wigzania), dla ktérych magnetyczna liczba kwantowa wynosi 0. Orbitale my 1 my
nie s3 funkcjami wlasnymi sktadowej ,,z” momentu pedu gdyz powstaja z orbitali typu py i p,.
Natomiast kombinacje orbitali p, i p, w postaci P1=2"(py - ip)) 1 p1=2" 2(py - ipy) maja
zdefiniowane warto$ci momentu pedu réwne % i —4. Zastosowanie urojonych sktadowych
orbitali p pozwala na okreslenie dla nich wartosci m; odpowiednio jako 1 i -1 i dalej bez
problemu da si¢ wyznaczy¢ wartos¢ M, jako sume m; Dla przykladu okreslmy term dla
czasteczki H,. Mamy tu dwa elektrony na orbitalu o, zatem M; = 0, a sprawowanie spinow
daje wartos¢ S takze rowng zeru, wigc dla czasteczki H, mamy term typu 12g (g — okresla
parzystos¢ termu wzgledem $rodka symetrii). Rozpatrujac czasteczke tlenu mozemy poming¢
elektrony zajmujace orbital typu ¢ jako niewnoszace wktadu do M;. Podobnie dla powtoki m,,
obsadzonej przez 4 elektrony wktad jest zerowy. Natomiast niezerowy wkiad wystepuje dla
elektronow zajmujacych antywiazace orbitale (n*sz)l(n*zpy)l. Zgodnie z podanymi powyzej
urojonymi sktadowymi tych orbitali mozemy zapisaé jako (1t;"5,)" (m_1",)" i okresli¢ wartosci
m; jako 1 i -1 co prowadzi do wartosci M;=0, czyli termu typu X, (dwa niesparowane
elektrony daja multipletowo$¢ rowng 3, a brak symetrycznos$ci rozktadu elektronéw termu

wobec $rodka symetrii czasteczki homojadrowej zaznaczona jest przez indeks u).

6. Teorie wigzania chemicznego w zwiazkach

koordynacyjnych

6.1. Teoria orbitali czasteczkowych

Przejdzmy teraz do czasteczek i wigzan w nich wystepujacych ze szczegdlnym
naciskiem na te elementy, ktore sg istotne z punktu widzenia zwigzkéw koordynacyjnych. W
zwigzkach koordynacyjnych mamy do czynienia z r6znymi typami oddzialywania pomigdzy
czasteczkami, od stosunkowo stabych oddziatywan van der Walsa (zwigzki klatratowe) do
typowych wigzan kowalencyjnych. Jednak przed przystgpieniem do omawiania wigzan w
zwigzkach koordynacyjnych przyjrzyjmy si¢ dwom podstawowym teoriom elektronowej

budowy czasteczek.
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Préba rozwigzania roéwnania falowego, jako podstawowego opisu czasteczki
wieloelektronowej wymaga zastosowania szeregu przyblizen, z ktorych poczatkowym jest
oczywiscie zatozenie nieruchomosci jader. Generalnie wprowadzone zostaly dwa rdzne
przyblizenia. Jedno oparte na rachunkach Heitlera i Londona z roku 1927 dotyczacych
czasteczki wodoru i znane jako teoria wigzan walencyjnych (BV) oraz drugie wzorowane na
zasadzie rozbudowywania powlok atomowych z przypisaniem elektronom odpowiednich
orbitali. Oczywiscie ta druga teoria to teoria orbitali czasteczkowych (MO). Roéznica w
obydwu podejsciach dotyczy sposobu konstrukcji funkcji falowej. W teorii wigzan
walencyjnych skupiamy si¢ na oddzielnych atomach i zlokalizowanych orbitalach atomowych
przy konstrukcji czasteczki, a w drugiej teorii elektronom przypisuje si¢ orbitale obejmujace
calg czasteczke. Teoria orbitali czgsteczkowych jest nie tylko pojgciowo bardziej intuicyjna,
lecz takze jej aparat matematycznych jest prostszy. Podstawowe zasady teorii MO sg bardzo
podobne do regut dotyczacych elektronéw w atomie. Elektron w czasteczce opisany jest
funkcja falowa reprezentujaca go w okreslonym obszarze czasteczki; o ksztalcie 1 energii
orbitali czasteczkowych decyduja liczby kwantowe, ktére je opisuja i rOwniez obowiazuje
zakaz Pauliego przy rozmieszczaniu elektrondbw na poszczegodlnych orbitalach
czasteczkowych. Istotng roznice stanowi wielocentrowos¢ orbitali czasteczkowych w
odréznieniu od jednocentowych orbitali atomowych. Rozpatrzenie ruchu elektronu w polu
dwoch jader atomowych pozwala zauwazy¢, ze w momencie gdy przebywa on w poblizu
jednego z nich to oddziatywanie z drugim jadrem jest znikome. W zwigzku z tym mozna go
opisa¢ funkcja falowa zwigzang z danym jadrem atomowym i zastosowaé to samo
przyblizenie dla drugiego jadra w czasteczce. Innymi stowy orbital czasteczkowy mozemy
skonstruowac jako liniowg kombinacj¢ orbitali atomowych. To przyblizenie jest duze, jednak
z analizy widm rentgenowskich czasteczek wynika, ze im bardziej elektron zwigzany jest w
czasteczce tym bardziej jego energia jest zblizona do energii w swobodnym jonie. To
wskazuje, ze udzial w procesie tworzenia wigzania w czgsteczce majg jedynie elektrony
walencyjne. Zastosowanie do elektronéow walencyjnych metody liniowej kombinacji orbitali
atomowych jest znacznym przyblizeniem, poniewaz elektrony te ulegaja duzemu wptywowi
ruchu jader, jak to wynika z oscylacyjnej struktury widm elektronowych. Jednak przyblizenie
pozwala odnosi¢ wlasnosci czgsteczek do wlasnosci atomow je tworzacych, a z drugiej strony
pozwala na tatwe zrozumienie natury orbitali czasteczkowych i znaczne uproszczenie
obliczen.

Nie wnikajac w aparat matematyczny, tworzenie wigzania chemicznego w teorii

orbitali czasteczkowych zgodnie z przyblizeniem liniowej kombinacji orbitali atomowych
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jest, mozliwe jezeli spelnione sg nastepujace warunki natozone na funkcje falowe orbitali
ulegajacych kombinacji:

1. energie orbitali w odpowiadajacych im atomach poddanych kombinacji liniowej

musza by¢ porownywalne;

2. orbitale ulegajace kombinacji muszg w mozliwie duzym stopniu nachodzi¢ na

siebie;

3. orbitale poddane kombinacji musza wykazywac taka sama symetri¢ wzgledem osi

taczacej jadra atomowe.

Tak sformutowane warunki pozwalaja na wysuni¢cie wnioskéw odnoszacych si¢ do
wigzan chemicznych. Ot6z, jezeli energia orbitali tworzacych wigzanie bedzie prawie
identyczna to powstajace wigzanie bedzie miato charakter kowalencyjny, a jego sita bedzie
wzrasta¢ wraz ze wzrostem nakladania si¢ tych orbitali. Jezeli energia orbitalu jednego atomu
bedzie znacznie nizsza niz energia drugiego orbitalu, a tym samym ich nakladanie bedzie
znikome, to wytworzone wigzanie bedzie miato charakter jonowy, a orbital wigzacy w
znacznej mierze bedzie orbitalem atomowym. W ostatnim przypadku, gdy roéznica
energetyczna pomig¢dzy orbitalami tworzacymi wigzanie jest stosunkowo nieduza powstaje
wigzanie atomowe spolaryzowane przy wigkszym udziale orbitalu atomowego tego atomu,
ktérego orbitale sg nizej energetyczne. Podane zalezno$ci odnosza si¢ do czasteczkowego
orbitalu wigzacego, a jak wyglada sytuacja w przypadku stanéw niewigzacych tak istotnych w
chemii zwigzkéw koordynacyjnych? Stan niewigzacy (czasteczkowy orbital niewigzacy)
pojawia si¢ gdy roéznica energetyczna pomig¢dzy orbitalami atomoéw jest duza przy
jednoczesnym catkowitym obsadzeniu orbitalu atomu o nizszej energii. W przypadku gdy
energia orbitali wzietych do liniowej kombinacji jest zblizona, ale jeden z nich jest obsadzony
dwoma elektronami (np. wolna para elektronowa na azocie w czasteczce amoniaku) to
wigzanie jest mozliwe w wyniku podziatu tadunku i czeSciowego przeniesienia na orbital
akceptora (np. BF;). Warunkiem jest tutaj duze naktadanie si¢ orbitali donora i akceptora.
Ostatni przypadek ma miejsce bardzo czesto dla zwigzkéw lantanowcow. Mamy tutaj do
czynienia z porownywalnymi energiami orbitali przy jednoczesnie praktycznie zerowym ich
nakladaniu. Jak wspomniano ma to czg¢sto miejsce w przypadku zwigzkow metali
przejsciowych czego przyktadem moze by¢ duza liczba paramagnetycznych zwigzkow tych
pierwiastkow. Zanik paramagnetyzmu zwigzany ze sparowaniem elektrondow wymagatby
utworzenia potaczen metal-metal, ktore nie tworza si¢ z powodu znikomego nakladania sig¢
orbitali dwoch atomoéw tych pierwiastkow, a dodatkowo niesparowane elektrony sg

ulokowane na orbitalach znajdujacych si¢ na granicy zrebu atomu.
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Opierajac si¢ na teorii orbitali czgsteczkowych rozpatrzmy wzajemne oddziatywanie
orbitali o tej samej energii i symetrii. Jako przyktadem postuzmy si¢ czasteczka wodoru czyli

wezmy pod uwage dwa orbitale typu /s oddzialujace ze soba:

Jak wida¢ w wyniku tego oddziatywania powstaja dwa orbitale czasteczkowe: wigzacy
orbital typu o, o energii nizszej od energii orbitali atomowych Is oraz antywiazacy G, 0
energii wyzszej od energii orbitali atomowych. Rdéznica energetyczna pomigdzy poziomem
orbitali atomowych a czasteczkowym orbitalem wigzacym jest mniejsza od rdznicy energii
pomiedzy poziomem orbitali atomowych a energia orbitalu antywigzacego. Wskazniki g i u
oznaczajg symetri¢ lub bark symetrii orbitalu czasteczkowego wzgledem srodka symetrii.
Orbitale symetryczne wzgledem osi obrotu o dowolny kat lezacy wzdhuz wigzania oznaczane
sa jako o, za$ niesymetryczne wzgledem odbicia w plaszczyznie symetrii jako m. W
przypadku czasteczek dwuatomowych heterojadrowych tworzenie orbitali czasteczkowych
jest obwarowane zastrzezeniami podanymi wczesniej, a odnoszacymi si¢ do energii, symetrii

1 wielkos$ci naktadania si¢ orbitali atomowych. Jako przyktad niech postuzy czasteczka HF.
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Orbitale 2p, 1 2p, fluoru nie ulegaja kombinacji z orbitalem /s wodoru ze wzgledu na
polozenie prostopadle do osi taczacej jadra. Utworzenie orbitalu ¢ w wyniku kombinacji
orbitalu p, fluoru i orbitalu /s wodoru jest mozliwe ze wzgledu na utozenie orbitalu p, w osi
taczacej jadra.

W analogiczny sposéb mozna skonstruowaé¢ diagramy orbitali czgsteczkowych dla
innych czasteczek trojatomowych. Wezmy pod uwage dwie czasteczki BeH, i BeF,. Pierwsza
z nich jest linowg czasteczkg o symetrii Dyy,. Przyjmujgc o$ z jako o$§ symetrii C,, mamy
nakladanie si¢ orbitali atomu Be (2s i 2p) i wodoru. Orbitale p. i p, nie nakrywaja si¢
z orbitalami /s wodoru ze wzgledu na potozenie prostopadie do osi wigzania i przechodzg w
niewigzace orbitale m. Czasteczka ma Srodek symetrii, wiec orbitale czasteczkowe beda typu

u i g. Orbital o jest typu g, a 6, typu u. Orbitale 7 sg typu u.
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W tym zwiazku orbitale czasteczkowe o tworza si¢ z atomowych orbitali 2s i 2p Be
oraz 2p, F. Kombinacja 2p,, 2p, Be oraz 2p,, 2p, fluoru tworzy wigzania w. Opisujac
wigzania w tej czasteczce rozpatrzy¢ trzeba nie dwa atomy, a trzy. Tutaj grupa trzech atomow
tworzy niepodzielng cato$¢, wokot ktorej rozmyta jest chmura elektronowa tworzaca
wigzanie; powstaje trojcentrowy orbital czasteczkowy. Generalnie orbital trojcentrowy moze
obejmowac cala czasteczke, i tutaj opis przy uzyciu metody orbitali czgsteczkowych jest
bardzo adekwatny, lub tez stanowi¢ fragment wigkszej catosci. W tym drugim przypadku,
istotnym dla na przyktad borowodoréw, metoda orbitali czasteczkowych nie jest stosowana
do rozpatrywania orbitali n-centrowych (gdzie n- oznacza liczb¢ atomow w czasteczce) gdyz
delokalizacja elektronéw nie obejmuje catej czasteczki, a jedynie jej fragment. Dlatego tez
uzyskane wyniki dla orbitali n—k centrowych (gdzie k>0 i kcn) nie r6znig si¢ w sposob
znaczacy od tych jakie uzyskano by rozpatrujac cala czasteczke. Rozpatrzmy dla przyktadu
czasteczke tlenku azotu(IV). Mamy tu sytuacje gdzie energia orbitali p atomu srodkowego
(N) rozni si¢ od energii orbitali p atomow skrajnych (O). To powoduje asymetri¢ poziomow
energetycznych dla wigzania m pomiedzy azotem a tlenem wynikajaca, w uproszczeniu, z
réznicy energii orbitali p tlenu i azotu. W przypadku czasteczek trjatomowych nasuwa si¢
pytanie co powoduje, ze jedne sa liniowe jak BeH, a inne jak H,O maja budowe katowa.
Diagram orbitali czasteczkowych dla czasteczki typu ML, uwzgledniajacy energie¢ i symetri¢
orbitali atomowych i czasteczkowych przedstawia si¢ nastepujaco:
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Czasteczka nalezy do grupy punktowej symetrii C,, i sg tu mozliwe nastepujace
operacje symetrii: obrot o 180° wokot osi z (0§ Cs), odbicie w plaszczyznie pionowej xz (Gy) i

odbicie w plaszczyznie yz (oy). Ze wzgledu na duzg réznice poziomoéw energetycznych
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orbitali /s L i 2s M pomija si¢ ich kombinacj¢ przyjmujac, ze poziom 2s M jest niewigzacy.
Orbital 2py pierwiastka M jest antysymetryczny (zmienia znak) ze wzgledu na odbicie w
plaszczyznie yz i1 dlatego nie ulega kombinacji z Is wodoru pozostajac niewigzacym.
Powstajace orbitale czasteczkowe s3: symetryczne wzgledem wszystkich operacji symetrii -
typu a;; antysymetryczne wzglgdem osi C; typu b i antysymetryczne wzgledem plaszczyzny
vz by 1 xz by. Rozwazenie zmian energii orbitali czasteczkowych wraz ze zmiana kata w
czasteczce trojatomowej prowadzi do uzyskania nastgpujacego wykresu, zwanego, od

nazwiska jego tworcy, diagramem Walsha:
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Rysunek 6.1. Diagram Walsha dla czasteczki ML, z wigzaniami c.

Z przedstawionego diagramu wida¢, ze wraz ze zwigkszaniem si¢ kata w czasteczce
trojatomowej energia orbitali czasteczkowych a; i b; ulega zmniejszeniu natomiast energia
orbitalu a, zwigksza si¢. Energia orbitalu b, nie ulega zmianie wraz ze zmiang kata L-M-L w
czasteczce. W zwiazku z tym czasteczki trojatomowe majace cztery elektrony na
czasteczkowych orbitalach walencyjnych beda liniowe (BeH,), a majace wiecej elektronow

walencyjnych, jak H,O, katowe. W przypadku wody wszystkie cztery orbitale sg obsadzone, a
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kat 104,5° jest wynikiem kompromisu pomiedzy tendencjg do zwiekszania kgta L-M-L przez
orbitale 2a; i 2b;, a tendencja do jego zmniejszania przez orbital 3a;.

Istotnym zagadnieniem jest uwzglednienie wigzan wielokrotnych, czyli wigzan typu 7.
W wigkszosci przypadkow orbitale p atomow L maja nizsza energi¢ od orbitali p atomu M. W

takim uktadzie dla czasteczki liniowej (np. MgF,) powstaje uktad przedstawiony na rysunku.

* , .
== n, glownie M

Ty
- ng = m +1'[g
gtownie L
=7,
M ML, 2L

71



5b,
7a1 ¥ 40U
509
b, | — 2m,
4b,
1a,
6&1 17[9
5a,
—
1by | ———— 1n,
3b,
4a, \ 30,
x 409
2b2 I 20U
3a1 - 1 3()'9
90° 180°

Rysunek 6.2. Diagram Walsha dla czasteczki ML, z wiazaniami .

Jak wida¢ z rysunku 6.2. orbitale wigzace m s3 w przewazajacej czesci zlokalizowane
na ligandach, a niewigzace catkowicie na nich zlokalizowane. Te orbitale nieznacznie
zmieniajg swoja energi¢ w trakcie zmiany geometrii czasteczki. Geometria w gtdéwnej mierze
zalezy od stopnia obsadzenia orbitalu T/ analogicznie do sytuacji jaka ma miejsce w
przypadku czasteczki wylacznie z wigzaniami 6. W zwigzku z tym oraz nizsza energia
orbitali wiazacych i niewiazacych od energii orbitalu 7, geometria liniowa bedzie bardziej
uprzywilejowana przy zapelnianiu orbitali m, 1 mg. Dopiero w momencie znalezienia si¢
elektrondéw na antywigzacym orbitalu Ty, i uzyskaniu konfiguracji (Gg)z(cu)z(nu)4(ng)4(n*u)1,
zginanie czasteczki stanie si¢ uprzywilejowane ze wzgledow energetycznych. Przyktadami

takich uktadow moga by¢ NO, i CO;, ktore maja taka samg konfiguracje elektronows i sg
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zgiete, gdy tymczasem CO,, NO, i MgF, majg o jeden elektron mniej i s liniowe. W
trojatomowych czasteczkach z wigzaniem m maksymalnie mozna umiesci¢ 12 elektronéw na
orbitalach molekularnych zachowujac liniowa geometri¢ czasteczki. Dodatkowo nalezy
uwzgledni¢ po 2e  z orbitali 2s takich ligandow jak F, O czy N co powoduje wzrost
maksymalnej liczby elektronéw walencyjnych do 16. Uktady o liczbie elektronow 17, 191 20
beda zgicte poniewaz orbital /by majacy energic wyzsza niz T/ prawie nie ulega
zmianie w trakcie zginania czasteczki. Kolejne uktady z 21 i1 22 elektronami walencyjnymi sa
liniowe poniewaz zapelniane sg tu orbitale o, ktore ulegaja silnej destabilizacji w wyniku
zmiany geometrii z liniowej na zgieta. Uklady o 24 elektronach sg nietrwale poniewaz maja
zapelnione wszystkie orbitale antywigzace. Najstabiej zwigzane, a tym samym najbardziej
reaktywne elektrony w tego typu czasteczkach znajdujg si¢ na antywigzacym orbitalu T J/a
zlokalizowanym gtéwnie na atomie centralnym czasteczki. W zwigzku z tym w reakcjach
NO; i NO; nie atom tlenu, a atom azotu bedzie peit role donora.

Okreslanie liniowosci czasteczki na podstawie ilosci elektronow walencyjnych moze
by¢ zhudne. W przypadku gdy orbital s atomu M w znikomym stopniu uczestniczy
w tworzeniu wigzania, to ro$nie udziat orbitalu p. przez co zgiccie czasteczki staje si¢ bardziej
uprzywilejowane. Jednocze$nie zmiana kata migdzy wigzaniami nie musi spowodowac
zmiany geometrii z liniowej na zgicta lub odwrotnie przy okreslonej liczbie elektronow
walencyjnych.

Jako kolejne rozpatrzmy czasteczki typu MLs. Dla takich czgsteczek mozemy
oczekiwa¢ dwoch granicznych struktur: ptaskiej (D3y) 1 piramidalnej (Csy) przy zalozeniu
tworzenia tylko wigzan typu o z ligandami. Rozpatrujac pod katem symetrii orbitale atomu
centralnego i ligandow w plaskich czasteczkach MLj; stwierdzamy, ze orbital s atomu M
przeksztalca sie w a;, orbitale py i Py tworza podwdjnie zdegenerowany poziom e’ podczas
gdy p. przeksztalca si¢ w a,". Orbitale o trzech ligandow przeksztatcaja si¢ w a;’ + e'. Jezeli
geometria czasteczki ulegnie zmianie z ptaskiej do piramidalnej poprzez wysunigcie atomu M
z plaszczyzny ligandow (wzdtuz osi trojkrotnej) odpowiednie orbitale przeksztalcajg sic w:
a, e, aj, a; + e. Odpowiednie diagramy orbitali czgsteczkowych dla tych dwoch geometrii

prezentuje rysunek 6.3.
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Rysunek 6.3. Diagram orbitali czasteczkowych dla czasteczki ML; o geometrii plaskiej i piramidalnej.

Orbital p, w przypadku geometrii piramidalnej nie jest juz orbitalem niewigzacym i

. . y . * . . . e . . .. .
moze oddziatywaé z orbitalem a;” co powoduje podwyzszenie energii jednego i obnizenie

energii drugiego orbitalu. W zwigzku z czym geometria piramidalna be¢dzie trwalsza niz

ptaska w przypadku gdy w tworzeniu wigzan wezmie udziat nie 6 a 8 elektronéw. Ponadto

najwyzszy z zajetych orbitali (a;) majacy charakter zar6wno orbitalu p, atomu M jak i orbitalu

s, jest odsunigty od plaszczyzny wyznaczonej przez atomy L. Konsekwentnie wiele zwigzkoéw

typu ML;3; o budowie piramidalnej stanowi donory elektronow (zasady Lewisa) dzigki

obecnosci par elektronowych na orbitalu a;. W przypadku czasteczek plaskich mozemy mieé

do czynienia z obecnoscia pustego niewigzacego orbitalu a," zlokalizowanego na atomie M.

Orbital ten moze przyjmowaé pare elektronowg, a czasteczka jest kwasem Lewisa.

Klasycznym przyktadem takiej czasteczki jest BFs;. Utworzenie adduktu trifluorku boru z

amoniakiem powoduje znalezienie si¢ pary elektronowej na akceptorowym orbitalu boru, a co

za tym idzie przeksztalcenie geometrii ptaskiej w piramidalng. Geometria ptaska uwzglednia

udziat orbitali s, p, i1 p, atomu centralnego w tworzeniu wigzan co odpowiada hybrydyzacji

sp”. Natomiast dla geometrii piramidalnej wystepuje hybrydyzacja sp’.
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Jako kolejne wezmy pod uwage pigcioatomowe i siedmioatomowe czasteczki CHy
oraz SFs, ktorych rozpatrzenie przyblizy nas do zagadnien zwigzanych z budowa zwiazkow
koordynacyjnych metali przejsciowych. Pierwsza jest czasteczka o symetrii tetraedrycznej
(Tq), a druga oktaedrycznej (Op). Przesledzmy konstrukcj¢ diagraméw orbitali
czasteczkowych dla tych uktadow. W przypadku czasteczki metanu do utworzenia diagramu
energetycznego orbitali czasteczkowych mozemy uzy¢ atomowych orbitali 2s°2p® atomu
wegla oraz czterech orbitali 1s' atoméw wodoru rozmieszczonych w przeciwleglych narozach
szescianu. Powstawanie picciocentowych wigzacych orbitali czgsteczkowych mozna

przedstawi¢ nastepujacymi schematami:

Rysunek 6.4. Nakrywanie orbitali 2s i 2p wegla z orbitalami 1s wodoru w czasteczce metanu.

a diagram orbitali czgsteczkowych nastepujaco:
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W przypadku czasteczki SF¢ analogicznie umiesémy atom siarki w $rodku uktadu
kartezjanskiego, a atomy fluoru w §rodkach plaszczyzn szescianu otrzymujac oktaedryczng

czasteczke heksafluorku siarki(VI).

Rysunek 6.5. Struktura oktaedryczna czasteczki SFg.
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Powloka walencyjna siarki sktada si¢ z orbitali 3s*3p°3d°, a tworzenie wiazan z
atomami fluoru odbywa si¢ poprzez orbitale 2p tego pierwiastka (orbitale 2s F maja za mala
energi¢ aby mogty bra¢ udzial w tworzeniu orbitali molekularnych). Uwzgledniajac geometrie
oktaedryczng czasteczki SF¢ mozna tatwo zauwazy¢, ze orbital 3s siarki, jako sferyczny, w

wyniku kombinacji z orbitalami p fluoru tworzy orbital czasteczkowy o symetrii a;g:

Orbitale 3p siarki stanowig baze reprezentacji ¢ w grupie Oy, a Ze sg nieparzyste (zmieniaja
znak) wzgledem odbicia w $rodku symetrii powstaje orbital czasteczkowy ¢;, w wyniku ich

kombinacji z orbitalami p fluoru:

N

z

Sposrod orbitali 3d atomu siarki trzy (d.y, d,-, dy-) przechodza w niewigzace trojkrotnie
zdegenerowane orbitale #,. Pozostale dwa, lezace na osiach ukltadu kartezjanskiego, d..,»

oraz d.; tworza w wyniku kombinacji z orbitalami p fluoru czasteczkowy orbital eg.
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symetrii O mozna przedstawi¢ nast¢pujaco:
S

Schemat orbitali czasteczkowych dla SF¢ oraz dla zwigzkéw koordynacyjnych o

2a, g(cs*)
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Rysunek 6.6. Diagram orbitali czasteczkowych dla SFg.
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6.2. Teoria pola krystalicznego (CFT)

Teoria ta zostala ogloszona w roku 1929 przez niemieckiego fizyka Hansa Bethe.
Podat on teoretyczne podstawy opisu konfiguracji elektronéw obsadzajacych orbitale d i
f atomu centralnego, koordynowanego przez grupy ligandéw o réznej symetrii. U podstaw
teorii CFT lezg tezy:

= sily odpowiedzialne za wystepowanie wigzania koordynacyjnego i jego trwalos¢ maja
charakter elektrostatyczny;

= ligandy niezaleznie od ich realnej struktury traktuje si¢ jako tadunki punktowe lub
dipole. Przestrzenny uktad tych fadunkoéw wyznacza symetri¢ pola elektrostatycznego
dziatajacego na jon centralny;

= konfiguracja elektronowa jonu centralnego jest okreslana na podstawie zasad
kwantowo-mechanicznych. Stosujac si¢ do formalizmu mechaniki kwantowej okresla
si¢ tez wlasciwosci zwigzkow koordynacyjnych.

Orbitale d izolowanego atomu centralnego posiadaja taka samg energie, czyli poziom
nd jest pieciokrotnie zdegenerowany. Gdy atom centralny (o konfiguracji d > lub d '°) znajdzie
si¢ w otoczeniu ligandow, w polu o symetrii sferycznej, energia wszystkich pigciu orbitali d
ulega zwickszeniu. Zmiana symetrii pola spowodowana obecnoscig ligandow w zwiazku

koordynacyjnym prowadzi do zmiany degeneracji orbitali d.

-

o

o
N

d

wolny jon pole o symetrii  pole o symetrii
sferycznej oktaedrycznej

Rysunek 6.7. Rozszczepienie orbitali d w polu o symetrii Oy,
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. 4
P

Rysunek 6.8. Rozklad przestrzenny orbitali d wraz ze schematem rozlozenia ligandow w
krystalicznym polu okatedrycznym (©) i tetraedrycznym (e).

Zmiany te sg wynikiem elektrostatycznego oddziatywania ligandow z orbitalami d atomu
centralnego. Zmiana degeneracji w oktaedrycznym polu krystalicznym — wynika
z przestrzennego utozenia orbitali d w stosunku do ligandéw (Rysunek 6.8) — dwa z nich tj.
d.> 1 dy2y s3 ulozone w strong ligandow, a zatem uzyskuja wigksza energi¢. Trzy pozostate
dyy, dy., d,. sa skierowane pomigdzy ligandy i ich energia ulegnie zmniejszeniu jak
przedstawiono to na rysunku 6.7. Roznica poziomow energetycznych pomiedzy tymi
rozszczepionymi poziomami, zgodnie z symbolika przejeta z teorii grup, eg 1 t,, okreslana
jest parametrem A lub 10Dg:
10Dg = E(eg) — E(t2,)

Obsadzenie elektronami orbitali na nizszych energiach powoduje stabilizacje
energetyczng koordynowanego jonu centralnego w poréwnaniu z jonem izolowanym. W
przypadku symetrii oktaedrycznej réznica energii pomigdzy e, a f»; nosi nazwe¢ Energii

Stabilizacji Pola Krystalicznego (ESPK). Energi¢ t¢ mozna obliczy¢ nastepujaco:
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przyjmujemy, ze energia orbitali d w polu krystalicznym o symetrii sferycznej jest
rowna E=0;

przyjmujemy, ze wszystkie orbitale #,, i e, sa wypetnione elektronami (konfiguracja
d"";

w takiej sytuacji mamy spelniong zalezno$¢ na rozktad energii (rozktad punktow
cigzkosci) —4E(ey) + 6E(f2,) = 10E, gdzie E jest wyrazone w jednostkach 10Dg (A).
Wspotczynniki po lewej stronie réwnania odpowiadajg liczbom elektronow
obsadzajacych orbitale e, i t,,. Definiujac energi¢ stabilizacji jako E — E(#2,) = X 1
destabilizacji jako Y = E(e,) — E oraz uwzgledniajac 10Dg = E(e,) — E(f1)
otrzymujemy rownania: X =2/5A =4Dgq; Y = 3/5A = 6Dq

Ogodlny wzor mozna przedstawi¢ nastepujaco: Egap = (4n — 6m)A, gdzie n i m

oznaczajg ilosci elektronow na orbitalach e, 1 7. W tetraedrze rozmieszczenie orbitali d jest

odmienne — zdegenerowany poziom orbitali e jest stabilizujacy a ¢, destabilizujgcy. Jednak

przyjmujac A tetraedru jako 4/9A oktaedru oraz uwzgledniajac zmiang kolejnosci poziomow

energetycznych daje si¢ okresli¢ ESPK.

Tabela 6.1. Wartosci ESPK dla réznych konfiguracji poziomu d w polach krystalicznych o

symetrii okta— i tetraedrycznej

Liczba symetria oktaedryczna symetria tetraedryczna

elektronow d Stabe pole Silne pole Stabe pole Silne pole
1 2 2 3 3
2 4 4 6 6
3 6 6 4 9
4 3 8 2 12
5 0 10 0 10
6 2 12 3 8
7 4 9 6 6
8 6 6 4 4
9 3 3 2 2
10 0 0 0 0

Rozpatrujac zmiany energii stabilizacji w krystalicznych polach oktaedrycznych i

tetraedrycznych mozna wyciggngé¢ pewne wnioski dotyczace stereochemii zwigzkow

koordynacyjnych. Rozpatrujac wzgledng trwato$¢ konfiguracji okta— i tetraedrycznej dla

wysokospinowych zwigzkéw koordynacyjnych metali pierwszego okresu przej$ciowego
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mozemy spodziewaé si¢ monotonicznego wzrostu trwatosci koordynacji tetraedrycznej
zwigzkdéw metali od wapnia do cynku ze wzgledu na malejacy promien jonowy. Istotnie jony
Zn(Il) wykazuja tendencje do wystepowania w otoczeniu tetraedrycznym (ESPK=0), ale
jezeli przypatrzymy si¢ danym w Tabeli 6.1 to wida¢, ze w przypadku uktadow
wysokospinowych (stabe pole) dla Ni(Il) korzystniejsza jest koordynacja oktaedryczna.
Rzeczywiscie jon niklu(Il) w wigkszosci zwigzkoéw koordynacyjnych ma otoczenie
oktaedryczne, natomiast w przypadku kobaltu(Il) mamy czesto do czynienia ze zwigzkami o
symetrii tetraedrycznej wieloscianu koordynacyjnego. Energia stabilizacji znajduje
odwzorowanie w danych eksperymentalnych takich jak cieplo hydratacji jondéw
oraz w zalezno$ciach dlugosci wigzania metal — tlen w tlenkach metali o geometrii Oy. Na
rysunku 6.9 przedstawione zostaly wiasciwosci zwigzkow metali przejSciowych trzeciego
okresu. W zaleznosci od liczby atomowej pierwiastkow d-elektronowych (czyli posrednio od

energii pola krystalicznego).

2.4 750
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e ’ 3 600 /:\/

Ca 5¢ 1T V Cr Mn Fe o M €0 Zn

—t—

L ¢ " 1 T L
Ca Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Odlegtos¢ migdzy jonami metal-tlen w tlenkach ~ Energia sieci soli metali 3d typu MX, (X=
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Rysunek 6.9. Zaleznos¢ od liczby atomowej pierwiastkow niektorych wlasciwosci zwigzkow metali 3d-
elektronowych.

Wielko$¢ energii stabilizacji wptywa na nadwyzke ciepta hydratacji jonow, ktora jest
najwigksza dla jonow o konfiguracji d° i d *; najwigksze skrocenie wigzan obserwuje si¢ dla
tych samych konfiguracji. Jednak rozpatrywanie trwatosci zwigzkow koordynacyjnych
jedynie w oparciu o konfiguracje elektronow d jonu centralnego jest zbyt duzym
uproszczeniem chociazby z tego powodu, ze rdézne jony maja rézne warto§ci parametru
rozszczepienia. W przypadku, gdy nastepuje sparowanie spindw nalezy ten proces
uwzgledni¢ w okres§laniu ESPK. Wezmy pod uwagg jon Mn*" w otoczeniu oktaedrycznym w
silnym i stabym polu krystalicznym. W przypadku stabego pola pig¢ elektronow zajmuje
wszystkie dostepne orbitale d manganu i zgodnie z definicjg energia stabilizacji dla takiego
uktadu wynosi 0. W przypadku silnego pola wszystkie 5 elektrondw znajdzie si¢ na poziomie
tre. W zwigzku z tym mamy dwie pary elektronowe i jeden niesparowany elektron. Wktad od
pojedynczego elektronu na poziomie ty, to 2/5A,, a energia sparowania spinow obniza wartos¢
energii stabilizacji. ESPK dla takiego ukfadu: 5(elektronéw) x 2/5A, — 2P = 2A, -2P (P —
energia sparowania spindw). Rozpatrzmy jeszcze dwa jony majace odpowiednio konfiguracje
d>id° W stabym polu maja one konfiguracje tgéfeg2 i t2g4eg2, a w silnym polu krystalicznym
tggs i t2g6. W obu przypadkach mamy do czynienia z jednakowym wzrostem energii
stabilizacji pola krystalicznego. Nalezy jeszcze uwzgledni¢ zmiane energii zwigzang ze
sparowaniem spinéw. Energia oddzialywania elektronéw o spinach przeciwnie skierowanych
moze by¢ obliczona za pomocg catki kulombowskiej, natomiast energia oddziatywania dwoch
elektronow o spinach zgodnie skierowanych jest zmniejszana o warto§¢ catki wymiany.
Energia wymiany w przyblizeniu jest proporcjonalna do liczby par elektronéw o zgodnie
skierowanych spinach. Dla pigciu elektronéw, z ktérych trzy maja spin rowny %2 a dwa —
mamy cztery pary elektronéw o rownych spinach (dla spinu 2: pary 1-2; 1-3; 2-3, a dla —V4:
4-5). Dla szesciu elektrondw, takich par mozemy utworzy¢ szes¢. W zwigzku z tym strata
energii w przypadku sparowania spindw jest nizsza w przypadku konfiguracji d ® co pozwala
skompensowaé energi¢ stabego pola krystalicznego. Dla jonéw o konfiguracji d° stany
niskospinowe s3 mozliwe w przypadku silnych pol krystalicznych. Rozwazania te sa
prawdziwe dla jonow metali przejSciowych czwartego okresu. Dla jonow metali z okresu
piatego i szostego zwiazki koordynacyjne jondw o konfiguracji d’ sa niskospinowe ze
wzgledu na wyzsze wartosci parametru A.

Wracajac do zalezno$ci pomiedzy zmiang degeneracji poziomu nd a symetrig lokalng

zwigzku koordynacyjnego rozwazmy jako przyktad zwigzek o liczbie koordynacyjnej 4
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1 geometrii plaskiego kwadratu. Mozemy przyjac, ze zwigzek taki powstaje przez odsuniccie
dwoch ligandéw, znajdujacych si¢ na osi z, w zwigzku o symetrii oktaedrycznej do

nieskonczonosci.

W wyniku zwigkszenia odlegtosci pomigdzy ligandami na osi z przy jednoczesnym
zblizeniu czterech ligandow w plaszczyznie xy, aby energia uktadu nie ulegla zmianie,
nastepuje dalsza zmiana degeneracji poziomow energetycznych. Oddziatywanie elektronéw
na orbitalu d., z ligandami zmniejsza si¢ w porownaniu z orbitalem dy>,>. W zwigzku z tym
poziom e, oktaedru ulega rozszczepieniu na dwa poziomy: nizej potozony as, i b;s 0 WyZszej
energii. Podobna sytuacja ma miejsce dla poziomu 7, Maksima gegstosci elektronowe;j
orbitalu d,, leza w plaszczyznie ekwatorialnej, a d.. i d,- w plaszczyznach aksjalnych 1
dodatkowo przechodzg jedne w drugie przy obrocie o kat 90°. Czyli odsuniecie ligandoéw
wzdluz osi z ma jednakowy wplyw na te orbitale. Ostatecznie poziom f,, oktaedru ulegnie
rozszczepieniu na nizej potozony dwukrotnie zdegenerowany poziom e, oraz wWyzszy bg.
Gdyby deformacja oktaedru polegala nie na odsuwaniu ligandéw wzdhuz osi z a na ich
zblizaniu otrzymamy takie samo rozszczepienie poziomoOw f, 1 e, z ta rdznica, ze ich
kolejnos¢ ulegnie odwroceniu. Czyli w przypadku skroconej bipiramidy o podstawie
kwadratowej energia poziomow jest nastepujaca: by, < e, < b;g < a;,. Dalsza zmiana geometrii
polegajaca na umieszczeniu ligandéow na kazdej osi wspotrzednych w innych odleglosciach
(geometria koordynacyjna bipiramidy rombowej) spowoduje dalsza zmiang degeneracji

poprzez rozszczepienie poziomu e,. Symetria plaskiego kwadratu jest szczeg6élnym
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przypadkiem wydtuzonej bipiramidy o podstawie kwadratowej w zwiazku z czym schemat
poziomow energetycznych jest taki sam. Jednak, poniewaz zaburzenie symetrii oktaedru w
tym przypadku jest znacznie wigksze, to 1 rozszczepienie poziomoéw tf, jest znacznie
silniejsze. W niektorych przypadkach poziom a;, moze mie¢ nizsza energi¢ niz dwukrotnie
zdegenerowany e,.

Innym przyktadem geometrii zwigzkow koordynacyjnych o liczbie koordynacyjnej 4
jest geometria tetraedryczna. W tym przypadku orbitale d rozszczepiajg si¢ na dwa poziomy
podobnie jak w oktaedrze, przy czym poziom dwukrotnie zdegenerowany e ma nizsza
energic, a poziom ¢, wyzszg. W tetraedrze nie wystgpuje Srodek symetrii, wigc symbole
zdegenerowanych pozioméw energetycznych nie posiadaja oznaczen g i u. Schematycznie
rozszczepienie orbitali d atomu centralnego w polach krystalicznych o symetrii tetraedru,
ptaskiego kwadratu 1 oktaedru przedstawiono na rysunku 6.10. Dla zwigzkéw
koordynacyjnych o rdéznych geometriach rozszczepienie orbitali d przedstawiono

schematycznie na rysunku 6.11.

dz-?
12 | .
8 |—
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d,d

xy Yy dxz

AE 0 2 g2.2 f t
d? d2-
— ) Cx oy
d? / dxy,dyz’dxz
4 — z ————————

'8 | dxz, dyz
Tetraedryczna Plaska kwadratowa Oktaedryczna
Sptaszczony tetragonalnie
tetraedr zdeformowany
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Rysunek 6.10. Zalezno$¢ energii pola krystalicznego dla orbitali d w zaleznos$ci od geometrii

zwigzku koordynacyjnego.
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Rysunek 6.11. Schemat rozszczepienia orbitali d w polach krystalicznych o réznych geometriach.
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Obnizenie symetrii pola krystalicznego powoduje zmian¢ degeneracji (orbitale
zdegenerowane skladaja si¢ z coraz mniejszej liczby orbitali atomowych) i co za tym idzie
konieczno$¢ wprowadzenia innych poza 10Dgq parametrow opisujacych rozszczepienie
orbitali d atomu centralnego. Najprostszym sposobem obnizenia symetrii oktaedrycznej jest
zaburzenie tetragonalne lub trygonalne, czyli zmiana dtugosci wigzan metal-ligand wzdhuz
osi cztero— lub trojkrotnej (C; Iub C;). Nie wnikajac w szczegdlowe rozwazania
matematyczne zaburzenia te sg reprezentowane poprzez wprowadzenie do rdwnania
Schrodingera odpowiednich operatorow opisujacych oddziatywanie jonu centralnego z
wytworzonym przez ligandy krystalicznym polem tetragonalnym Ilub trygonalnym. W
konsekwencji poza parametrem rozszczepienia Dg pojawiajg si¢ dwa dodatkowe parametry
oznaczane jako Ds i Dt w polu krystalicznym tetragonalnym i Do, D7 w polu krystalicznym
trygonalnym. Parametry te charakteryzuja rdznice miedzy ekwatorialnymi (podstawa
wieloscianu  koordynacyjnego) krystalicznymi. W tabeli 6.2

i aksjalnymi  polami

przedstawione zostato rozszczepienie poziomow energetycznych dla geometrii oktaedrycznej
1jej podgrup.
Tabela 6.2. Tabela korelacyjna dla oktaedru i jego podgrup

On Tq Dap Dag D; Cav Con Caoy

An AL | Ag A Al A A, A

Ay |As |By B, A B, B, A

E, |E |AL+By, |A+B, |E Al+BI | Ag+B, | A +A

Ty, |Ti |Ap+E;, |As+E |Ay+E |Ay+E | A +2B, |A;+B +B,
Ty |T» |By+E, |B:+E |A+E |B,+E  |2A,+B, |A, +B,+B;
An Ay | A B, Ay Ay Ay Ay

Agy Ay B Ay A, B, By Ay

E, E An+Bww |Ai+B; | E A, +B; A, + B, A+ A,

T T, Ay +E, B, +E A, +E A +E A, + 2B, A;+B+B;
Tou T By + Ey A, +E A +E B, +E 2A,+ By A, +B;+B;

Na rysunku 6.12 przedstawione zostaly rozszczepienia poziomow energetycznych
orbitali o dla konfiguracji d’, d’, d® i d’ w tetragonalnym polu krystalicznym z energiami

termow okreslonymi przez parametry Ds i Dt.
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Rysunek 6.12 Schematy pozioméw
tetragonalnym polu krystalicznym.
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Przedstawione powyzej schematy rozszczepienia orbitali d w tetragonalnie
zaburzonym polu krystalicznym zostalty wykorzystane przez Levera i McClure'a do
okreslenia udzialu wigzan o i © w parametrze rozszczepienia 10Dg w oparciu o teori¢ pola
ligandéw. W oktaedrze wigzania typu ¢ sa tworzone przez orbitale tworzace poziom eg i tym
samym reprezentuja one wlasciwosci c-donorowe ligandow (poziom e, jest antywigzacy).
Poziom #;, w zalezno$ci od charakteru antywiazacego lub wiazacego odpowiada -
donorowym lub m-akceptorowym wiasciwosciom ligandow, zatem roznice pozioméw, czyli
parametr rozszczepienia mozna potraktowa¢ jako A =Ac + Am, gdzie Ac oznacza efekt
antywiazacy orbitali e,, a An efekt antywiazacy (znak minus) lub wigzacy (znak plus) orbitali
1. Nalezaloby jeszcze uwzgledni¢ charakter jonowy wigzania metal-ligand, jednak jego
okreslenie jest trudne i udzial wigzania jonowego jest uwzgledniany lacznie w wigzaniach
typu o i m. Udziat charakteru jonowego w wigzaniu jest skorelowany z warto$cig parametru

nefeoauksetycznego, ktorego omowienie znajduje si¢ w dalszej czgsci tekstu.

6.2.1. Zwiazki koordynacyjne stabego i silnego pola

Pierwotnie teoria pola krystalicznego byla teorig pétempiryczng ze wzgledu na to, ze
takie parametry jak chociazby wielkos¢ rozszczepienia uzyskiwato si¢ doswiadczalnie i nie
byto mozliwosci ich obliczenia. Jednak jakosciowe wyniki uzyskiwane na gruncie pierwotnej
teorii sg bardzo istotne i pozwalaja na zrozumienie wielu podstawowych problemow
zwigzanych z budowa zwigzkoéw koordynacyjnych. Wigkszo$¢ doswiadczalnych wartosci
10Dq lezy w zakresie 7000 < A < 30000 cm™ czyli w przyblizeniu od 1 do 4 eV. Warto§¢
parametru rozszczepienia zgodnie z teorig pola krystalicznego zalezy od oddziatywan
elektrostatycznych jednak pelny opis elektronowy musi uwzgledniaé¢ jeszcze inne efekty,
ktore zostang omowione dale;j.

Dos$wiadczalnie stwierdzono, ze ligandy mozna uporzadkowa¢ w szereg wedlug
wzrastajacych wartosci parametru rozszczepienia. Takie uporzadkowanie nosi nazw¢ szeregu
spektrochemicznego gdyz ulozono go postugujac si¢ danymi eksperymentalnymi
pozyskanymi z widm zwigzkéw koordynacyjnych w zakresie UV-VIS.
mate wartosci 10Dq duze wartosci 10Dq

I'<Br'<S, <SCN<CI'<F'<OH <OH,<MeCN<NH;=py<PR3<CN'<CO<NO"

Wtasciwosci m-donorowe c-donory Wiasciwosc m-akceptorowe

< —p
<«
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Analizujagc szereg spektrochemiczny ligandow z uwzglednieniem teorii pola
krystalicznego i teorii pola ligandéw mozemy zauwazyé¢, ze zmiany wielko$ci parametru
rozszczepienia sg skorelowane z wiasciwo$ciami o-donorowymi, m-donorowymi lub m-
akceptorowymi ligandow. Jak wida¢ wzrost parametru 10Dgq jest skorelowany ze zmianami
wlasciwosci ligandow od n-donoréw poprzez c-donory do m-akceptordw, dla ktorych zwigzki
koordynacyjne uzyskuja najwigksze wartosci parametru rozszczepienia. Wigze si¢ z tym
jeszcze jeden aspekt struktury elektronowej zwigzku. W celu wyznaczenia konfiguracji
elektronowej jonu centralnego nalezy poréwnaé¢ dwa gtéwne efekty dziatajace w kierunkach
przeciwnych, czyli efekt sparowania elektronow umozliwiajacy wypetnienie orbitali oraz
tendencj¢ do zachowania maksymalnej liczby niesparowanych elektronow (zgodnie z reguta
Hunda). Dla zwiazkow o geometrii oktaedrycznej o konfiguracji d*, d°, d° i d’ mamy dwa
mozliwe sposoby obsadzenia orbitali poziomu energetycznego f», i e, z ktérych jeden
wymaga zachowania reguty Hunda (stan wysokospinowy). Drugi polega na wypehieniu w
calo$ci poziomu #,, 1 dopiero potem poziomu e, przez co osigga si¢ stan niskospinowy. Wybor
jednej z mozliwosci zalezy od wartosci parametru 10Dgq. Jezeli roznica energii pomigdzy
zdegenerowanymi orbitalami d jest dostatecznie duza to jony centralne uzyskuja
niskospinowe konfiguracje elektronowe, a jezeli zbyt niskie — wysokospinowe. Zaleznosc¢
pomigdzy parametrem rozszczepienia a ligandami i atomem centralnym zostata przez
Jorgensena zdefiniowana wzorem: 10Dg ~ f(liganda)'S(atomu centralnego) gdzie czynniki 1 g sa
warto$ciami eksperymentalnymi. Podobnie warto$¢ parametru B Racah mozna przedstawié
zalezno$cig B ~ Byo(1-h-k); By — oznacza warto$¢ parametru dla wolnego jonu. Przykladowe

warto$ci parametrow wystepujacych w  zaleznoSciach Jergensena przestawiajg —si¢

nastepujgco:

jon g k ligand f h
Co* 9,3 0,15 acac 1.0

Co™* 20,8 0,35 Br 0,75 2,0
cr*’ 13 CH;COO 0,96

crt 17,0 0,17 (4)Cl 0,38 2,0
Cu** 12 (6)Cl 0,76 1,5
Fe** 10 CN 1,5 2,0
Fe** 14 0,24 NCS 1,03

Mo>* 19 0,15 en 1,27 1,4
Ni 8,5 0,12 F 0,38 0,8
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Re** 35 H,0 1,00

Rh* 27 NH; 1,2 1,2
Ti*" 20,1 NO, 1,4

v 12,4 0,08 OH 0,94

V¥ 20,0 0,29 0x 0,98 1,5

Jednak nalezy pamigtaé, ze podane powyzej wartosci sa przyblizone, a obliczone na ich
podstawie warto$ci parametru rozszczepienia jak i B Racah sg jedynie zgrubnym
przyblizeniem. Dodatkowo warto§¢ g wykazuje zalezno$¢ od okresu pierwiastka to jest:
g(3d"):g(4d"):g(5d") = 1:1,45:1,75 oraz od stopnia utlenienia: g(+2):g(+3):g(+4) = 1:1,6:1,9.

Konsekwentnie wielko$¢ parametru rozszczepienia zmienia si¢ wraz z przej$ciem od
czwartego do piatego i szoéstego okresu. Wartosci 10Dgq, czeéciowo na skutek wickszych
rozmiaréw 1 silniejszej polaryzowalno$ci, wzrastaja o okoto 30% w szeregu 3d < 4d < 5d.
Przykladowe warto$ci parametru rozszczepienia dla oktaedrycznych zwigzkow
koordynacyjnych typu ML zostato zebrane w tabeli 6.3.

Tabela 6.3. Parametry rozszczepienia 10Dq oktaedrycznych zwigzkéow koordynacyjnych metali
przejsciowych [em™]'10°

Jon Ligand
F Cr Br H,O NH; en’ 0X acac | CN~
d | 1" 18,9 13 20,1 169 |22
v 20,1
& | v 16.1 12 20.0 18 24
& | v 8 12.4 22
cr’’ 14.5 13,7 13 174 |21,6 21,9 26,6
Mo 19.2 14.5
4 | ot 10 13 22
Mn®" |22 7,5 7 20 20 31
& |[Mn” |78 7,5 7 8,5 10,1 30
Fe** 14 11 14,3 35
& | Fe™ 10 10,4 32,8
Co’™" 13 20,8 |22,9 23,2 34,8
Ru** 19.8 | 28.1
Rh** 20,4 19.0 |27 34 34,6 45,5
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Ir'” 25.0 23.0 41,2 41

Pt* 33 29 25
d | Co” 8,3 7,65 6,5 9,3 10,2 11 11
& | Ni*' 7,25 7,5 6,8 8,5 10,8 11,5
& | cu”’ 12 15 16

“en=ctylenodiamina; ox=jon szawianowy; acac=acetyloacetonian
Przyktadowe wartosci parametru rozszczepienia dla zwigzkow koordynacyjnych o
geometrii tetraedryczne;j i ptaskiego kwadratu podane sg w tabeli 6.4.

Tabela 6.4. WartoSci parametrow rozszczepienia dla zwiazkéw koordynacyjnych o geometrii
tetraedrycznej i plaskiego kwadratu.

At At

Zwiazki o geometrii tetraedrycznej

VCl, 9000 [FeCly] 5000
CoCl” 3300 [FeCly]™ 4050
CoBry™ 2900 CoCl, 2650
Col,~ 2700 [NiCLy]* 4090
Zwiazki o geometrii plaskiego kwadratu
A A As

PdCly~ 19500 6200 1450
PtCl,~ 23450 5900 4350
Ni(CN),* 24950 9900 650

Jak wida¢ symetria pola krystalicznego determinuje stopien i rodzaj zmiany
degeneracji orbitali d jonu centralnego. Z drugiej strony musimy rozpatrzy¢ jeszcze wplyw
mocy pola krystalicznego na stany energetyczne (termy) jonu centralnego. Pole krystaliczne
powoduje zmiang degeneracji orbitali d atomu centralnego, a wielko$¢ réznicy energetycznej
pomiedzy poziomami #, 1 e, dla pola krystalicznego o symetrii oktaedrycznej bedzie zalezala
od mocy pola wytwarzanego przez ligandy. Wezmy pod uwagg wyrazenie na hamiltonian dla
uktadu, w ktorym atom centralny znajdzie si¢ w polu krystalicznym:

H.,.=H,+V,+H,

Hop =3y Y 2 YT LS e s,

2m 5 7,

i : i=j 1 i

Dla tak zdefiniowanego operatora Hamiltona mozemy wyrozni¢ trzy graniczne stany:
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a) ligandy nie wykazuja wplywu na elektrony walencyjne atomu centralnego — taka
sytuacja ma miejsce w przypadku pierwiastkow f-elektronowych. W takim przypadku
warto$¢ operatora pola potencjalu ligandow V7 jest mniejsza od oddzialywania
otaczajagcych atomow, 1 duzo wigcksza od czynnika Coulombowskiego:
V., <D E()]s, <i

i Ty

b) ligandy wywieraja niewielki wptyw na elektrony walencyjne atomu centralnego. Taka

sytuacja ma miejsce dla wickszosci zwiazkow koordynacyjnych metali 3d-

2
elektronowych (przyblizenie stabego pola): Z.fi(r)li's <V, < € ;

ij
c) sila pola krystalicznego jest znaczna, przewyzszajaca oddziatywanie kulombowskie i

2
wplyw otoczenia (przyblizenie silnego pola): Z E(r)l- si;e— <V,

i

Przesledzmy teraz wplyw sity pola krystalicznego na stany energetyczne zwigzku
koordynacyjnego o oktaedrycznej geometrii wieloscianu koordynacyjnego i o konfiguracji
powloki walencyjnej d % W polu krystalicznym o symetrii Oy, termy swobodnego jonu o tej
konfiguracji ulegajg zmianie jak pokazano po lewej stronie na rysunku 6.13. W miar¢ wzrostu
sily pola krystalicznego term 3Tlg(F) odpowiada konfiguracji tggz dla silnego pola, termy 3 Tog
oraz 3Tlg(P) odpowiadajg konfiguracji tgglegl. Najwyzej energetycznej konfiguracji eg2
odpowiada term 3A2g. Rozpatrzmy jeszcze zmiany energii dwoch stanow 3T1g pochodzacych
od podstawowych terméw °F i °P. Na rysunku 6.13 energia stanu * T4(P) nie ulega zmianie
przy wzroscie sily pola krystalicznego. Wynika to z faktu, Zze rozpatrywane energie termow sa
odniesione do potencjatu pola krystalicznego przez co zaniedbuje si¢ symetryczne zmiany
wynikajace z wzajemnego oddziatywania tych samych terméw. W rzeczywisto$ci wraz ze
wzrostem mocy pola krystalicznego energia termu 3T1g(P) ulega powickszeniu o pewna

warto$¢ Dg i jednocze$nie o takg samg warto$¢ ulega obnizeniu energia termu T, o(F).
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Rysunek 6.13. Diagram terméw dla konfiguracji &w slabym i silnym polu krystalicznym.
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Zmiany energii termow w zaleznosci od parametru rozszczepienia Dg prezentujg
diagramy Orgela. Na rysunku 6.14 przedstawione zostaly dwa przykladowe diagramy dla

terméw D, PiF.

E
Eggy
Tz
\' Dq
Tllg)
E(g)
Y, db tet dl, O act
d*, ¥ oct &, et
2o
\—f
P
Ty
/ : Dq
Tlﬂg)
Ty
Ay
dz, 4’ tet dz, & oct
&, d* oct a' d* et

Rysunek 6.14. Diagramy Orgela dla terméw D, F i P.
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Przedstawione diagramy Orgela dla termow podstawowych D, F i P jak wida¢
znajduja zastosowanie dla wszystkich, poza d’, konfiguracji jonu centralnego. Jony o
konfiguracji d’, d*, d° czy d”’ posiadaja tylko jeden term o maksymalnej multipletowosci “D
lub °D. Wynikajace z nich termy Ta@) czy E() nie ulegaja wzajemnemu oddziatywaniu i
wykazuja liniowa zalezno$¢ energii od parametru rozszczepienia Dg. Odpowiednie
konfiguracje elektron-dziura sg rownowazne, co lacznie ze zmiang poziomow energetycznych
pomiedzy symetriami Oy i Tq umozliwia konstrukcj¢ diagramoéw Orgela dla rownowaznych
konfiguracji elektronowych oraz ukladow oktaedrycznych i tetraedrycznych Igcznie. Roznica
w nachyleniu prostych obrazujacych termy T, 1 E) na pierwszym z prezentowanych
diagramow wynika z r6znicy stopnia degeneracji tych termow. Staje si¢ to jasne gdy wezmie
si¢ pod uwageg, ze prezentowane zmiany dotycza s$rodka cigzkosci terméw. Analogiczna
sytuacja ma miejsce na drugim diagramie obejmujacym termy F i P. Termy T g)(P) 1 Tyg)(F)
nie przecinajg si¢ zgodnie z podanym wczes$niej wyjasnieniem dotyczacym wzajemnego
oddziatywania tych stanow. Jednocze$nie spetniona jest tutaj reguta ,nie przecinania si¢”
standw o tej samej symetrii 1 multipletowosci. Jednak diagramy Orgela majg zastosowanie
tylko do ukladéw wysokospinowych. W zwigzku z tym ograniczeniem Yukito Tanabe
i Satoru Sugano w latach pigédziesiatych zesztego wieku zastosowali teori¢ pola
krystalicznego lacznie z parametrami Racah do opisu widm absorpcyjnych zwigzkéw
kompleksowych. Istotng réznica w ich podejsciu do analizy energii stanow podstawowego i
wzbudzonych atomu centralnego w zwigzku koordynacyjnym bylto odniesienie energii
terméw do termu podstawowego, ktorego energi¢ przyjeto za zerowg. W ten sposob
skonstruowane przez nich diagramy zaleznosci energii termu podzielonej przez parametr B
Racah (E/B) od wartosci ilorazu parametru rozszczepienia Dg i parametru B umozliwiaja
znacznie dokladniejsza analiz¢ widm elektronowych zwiazkéw koordynacyjnych niz z
wykorzystaniem diagramow Orgela. Zastosowanie przy konstrukcji diagramow parametru B
Racah jest istotne ze wzgledu na jego odniesienie do opisu oddzialywania pojedynczych
elektronow d w odrdoznieniu od parametru A4, ktoérego sens fizyczny opisuje calkowity
usredniony wktad oddzialywania elektronéw miedzy sobg. Parametr C jako zalezny tylko od
warto$ci calki F4 Slatera—Condona, réwniez nie jest na tyle ogolny, aby moc go zastosowac
przy konstrukcji tego typu diagramow. Diagramy Tanabe-Sugano zostaly przwdstawione na

rysunku .
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Rysunek 6.15. Diagramy Tanabe-Sugano dla konfiguracji d 2_d®.
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Na tych diagramach poza termami o najwyzsze] multipletowos$ci zamieszczone
zostaly, inaczej niz na diagramach Orgela, termy o nizszej multipletowosci. Jest to istotne z
punktu widzenia analizy przej$¢ elektronowych w zwigzkach koordynacyjnych. To, Ze linie
obrazujace energie termow nie sa liniami prostymi wynika z wzajemnego oddzialywania
termow o réznych multipletowosciach w stanach wzbudzonych. Ponadto na diagramach dla
konfiguracji d*, d°, d°id’ znajduja si¢ rownolegte do osi y linie przy pewnych warto$ciach
ilorazu Dg/B. Ich obecno$¢ wynika z niecigglosci przebiegu energii stanéw wzbudzonych
pojawiajacej sic gdy warto§¢ energii sparowania spindw rowna jest warto$ci parametru
rozszczepienia Dq. Zwiazki, dla ktérych wartosci Dg/B sa mniejsze, sa wysokospinowymi
zwigzkami koordynacyjnymi, a te ,,lezgce na prawo” od wartosci zaznaczonej na diagramach
sa niskospinowe. W zwigzku z tym nie ma mozliwosci, aby zwigzki koordynacyjne
o konfiguracji atomu centralnego d?, d° i d® byly niskospinowe. W tym miejscu nalezy
zaznaczy¢ istotne ograniczenie omawianych diagramow. Otdz sg one spetnione dla zwigzkow
koordynacyjnych o geometrii oktaedrycznej. Oktaedryczne zwigzki koordynacyjne metali d-
elektronowych o o$miu elektronach d sa wysokospinowe, np. Ni(Il), ale juz zwiazki palladu
sa diamagnetyczne, co wynika z faktu, ze maja one geometri¢ ptaskiego kwadratu. Zmiana
geometrii w tym przypadku ma zdecydowany wpltyw na wlasciwosci magnetyczne i strukture
elektronowa tych zwiazkéw. Diagramy Tanabe-Sugano nie obejmuja konfiguracji d', d° i
d". Dla ostatniej z wymienionych brak jest oczywiscie przejs¢ elektronowych d — d. Dla
konfiguracji d' i d’ termem podstawowym jest term ‘D, ktory w krystalicznym polu
oktaedrycznym przeksztalca sic w termy *7T g 1 2Eg. W zwiazku z tym pojedynczy elektron
znajdujacy si¢ na poziomie f,, (konfiguracja d " w wyniku absorpcji promieniowania ulega
wzbudzeniu na poziom e, (zEg), a roznica energii odpowiada parametrowi rozszczepienia pola
krystalicznego. W takim wypadku konstrukcja diagramu jest trywialna. Analogiczna sytuacja
ma miejsce w przypadku konfiguracji d° przy czym nastepuje zamiana kolejnosci terméw
T g1 zEg w stosunku do uktadu d '. Pozostaje jeszcze kwestia konstrukeji diagraméw Tanabe-
Sugano dla zwigzkoéw koordynacyjnych o konfiguracji tetraedrycznej. Poniewaz wartos¢
parametru rozszczepienia (10Dg) w zwigzkach o geometrii tetraedrycznej wynosi w
przyblizeniu 4/9A oktaedru czyli zwigzki koordynacyjne o symetrii tetracdrycznej s3
wysokospinowe, a do analizy ich absorpcyjnych widm elektronowych wystarczaja diagramy
Orgela.

Podsumowujac w polach krystalicznych o wysokiej symetrii takich jak okatedryczne
czy tetraedryczne obsadzenie elektrondw na orbitalach d jonu centralnego nie tylko jest

wynikiem ich wzajemnego oddziatywania ale réwniez zmiany degeneracji tychze orbitali
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przez pole krystaliczne. To prowadzi do powstania wigkszej ilosci stanow energetycznych
(termoéw) niz w przypadku izolowanego jonu. Wzajemne relacje pomigdzy energia
oddziatywania wzajemnego elektronéw i energia pola krystalicznego prowadzg do powstania
uktadow wysoko— i niskospinowych determinowanych przez site pola krystalicznego.
Rozpatrzenie wptywow silnych i stabych pol krystalicznych na energi¢ terméw, zobrazowane
na diagramach Tanabe-Sugano, pozwala na analiz¢ widm UV-Vis zwigzkoéw
koordynacyjnych oraz na jakosciowe przewidywanie iloSci i intensywno$ci przejsé

elektronowych w obrgbie jonu centralnego (przejscia d — d).

6.3. Efekt Jahna-Tellera

Czysto elektrostatyczne pole krystaliczne wywotuje poza wspomnianym wczesniej
sprzezeniem spinowo—orbitalnym jeszcze jeden, niezwykle istotny z punktu widzenia teorii
pola krystalicznego, skutek zwany efektem Jahna-Tellera. W roku 1937 Jahn i Teller
udowodnili twierdzenie zgodnie, z ktorym , kazdy nieliniowy uktad czasteczkowy, w ktoérym
wystepuje degeneracja orbitali bedzie nietrwaly 1 bedzie ulegat zaburzeniu tworzac uktad o
nizszej energii 1 nizszej symetrii dzigki zmniejszeniu krotno$ci degeneracji poziomow
energetycznych”. Innymi stowy kazdy zwiazek koordynacyjny o oktaedrycznej geometrii
wielosciany koordynacyjnego, o zdegenerowanych orbitalach begdzie si¢ odksztalcal w taki
sposob aby uzyskaé trwalszy stan o nizszej energii. Dla zilustrowania tego zjawiska
rozpatrzmy oktaedryczny zwigzek miedzi(Il). W takim przypadku sze$¢ elektronéw dcy
zajmuje poziom f, a na poziomie e, znajduja si¢ pozostate trzy elektrony. Zgodnie z
twierdzeniem Jahna-Tellera uktad taki jest nietrwaly i ulega deformacji. W zwiazku z tym
odsunmy ligandy wzdhiz osi z i jednocze$nie przyblizmy znajdujace si¢ w plaszczyznie
ekwatorialnej analogicznie jak zostalo to przedstawione powyzej przy konstrukcji
rozszczepienia zdegenerowanych orbitali d dla geometrii ptaskiego kwadratu. Roznica polega
na tym, ze ligandow aksjalnych nie usuwamy do nieskonczono$ci, a pozostajemy przy
geometrii wydtuzonej bipiramidy o podstawie kwadratowej. Degeneracja orbitali tworzacych
poziomy ?, 1 e, 0czywiscie zostaje cz¢Sciowo zmieniona przy obnizeniu symetrii z Op do Dyp,.
Jednak energia elektronow zajmujacych poziom f, w oktaedrze, a poziomy e, 1 by W
piramidzie o podstawie kwadratu nie uleglta zmianie przy deformacji, gdyz wypadkowa
energia poziomow rozszczepionych jest rowna energii stanu catkowicie zdegenerowanego dla
pozioméw w petni obsadzonych elektronami (tzw. reguta $rodka cig¢zkosci). Natomiast

poziom e, w rozpatrywanym przypadku nie jest zapetniony catkowicie gdyz znajdujg si¢ na
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nim tylko trzy elektrony. W wyniku zmiany degeneracji tego poziomu otrzymujemy dwa

poziomy réwno oddalone od poziomu e,, ale na nizej energetycznym a;, znajduja si¢ dwa

elektrony, awyzej energetyczny b;, jest obsadzony tylko jednym elektronem. Dla

szesciokoordynacyjnych zwiazkow o konfiguracji d’ geometria bipiramidy o podstawie

kwadratowej jest korzystniejsza energetycznie niz geometria oktaedryczna.
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Rysunek 6.16. Obsadzenie pozioméw energetycznych w zwiazkach koordynacyjnych jonow
centralnych o konfiguracjid®’, d®id".

Twierdzenie Jahna-Tellera ma charakter ogdlny i nie pozwala na przewidywanie
wielkosci odksztalcenia wieloscianu. Jednak w przypadku gdy efekt ten jest zwigzany z
degeneracjg antywigzacych orbitali e, jest on wigkszy niz gdy niepeine obsadzenie wystepuje
na orbitalach #,,. W przypadku niepelnego obsadzenia poziomu 7, deformacja wielo§cianu
powoduje wzrost charakteru wigzacego orbitali tego poziomu zwigzany z dostarczaniem
gestosci elektronowej przez ligandy (oddziatywanie d—p;,). Efekt Jahna-Tellera nie wystgpuje
dla zwigzkéw koordynacyjnych metali f~elektronowych, gdyz orbitale f sa praktycznie
niewigzace, ipomimo ich degeneracji nie ma takich zmian geometrii, ktoére mogltyby
doprowadzi¢ do zmiany stopnia degeneracji.

Opisane powyzej odksztalcenie wicloscianow w zwigzkach metali d-elektronowych
jest na tyle duze, ze mozna je $cisle okresli¢ na przyktad metodami rentgenowskiej analizy
strukturalnej, o takim efekcie mowi si¢ jako o statycznym efekcie Jahna-Tellera. W
przypadku, gdy odksztalcenia wielo$cianu jest mate, pordwnywalne z energig drgan
oscylacyjnych czasteczki, nie nastgpuje trwate odksztalcenie wieloScianu. W takim przypadku
moéwi si¢ o dynamicznym efekcie Jahna-Tellera. Efekt dynamiczny jest trudny do
zarejestrowania. Poza tymi dwoma rodzajami wystepuje jeszcze efekt Jahna-Tellera drugiego
rzedu polegajacy na hybrydyzacji orbitali po odksztatceniu ukladu i zmianie jego symetrii.
Przyktadem moze by¢ rozpatrywana wcze$niej hybrydyzacja orbitali s i p w czasteczce
trojatomowej. Dla liniowej czasteczki typu AB, orbitale s i p atomu centralnego
przeksztalcaja si¢ w oy 1 m,, a po zgieciu czasteczki obydwa maja symetri¢ typu a; co

umozliwia ich hybrydyzacje.

7. Powloka walencyjna jonow centralnych zwiazkow

koordynacyjnych

Rozpatrzenie, ktére elektrony naleza do powloki walencyjnej jondéw centralnych
zwigzkow koordynacyjnych nie jest wbrew pozorom tak oczywiste jak mogloby si¢ wydawac.
Jest to jeden z powoddéw zawodzenia teorii wigzan walencyjnych przy wyjasnianiu budowy i
wiasciwosci tych zwigzkow. Rozpatrywanie powtok walencyjnych rozpoczniemy od
zdefiniowania dwoéch rodzajow zwigzkéw koordynacyjnych. Pierwszy rodzaj tzw. zwiazki
typu Wernera to zwiazki koordynacyjne, w ktorych wystepuja wyltacznie wigzania typu o
pomigdzy ligandem i jonem centralnym. Zwigzki koordynacyjne, w ktorych wystepuja
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wigzania T oraz wigzania zwrotne (redonorowe) sg drugim rodzajem zwigzkow
koordynacyjnych. Dla zwigzkow pierwszego rodzaju radialne czesci funkceji falowych dla
orbitali 3d, 4s 1 4p przedstawione zostaty na rysunku 7.1.

)

R* ()P

Rysunek 7.1. Radialne cze$ci funkcji falowych dla orbitali 3d, 4s i 4p.

Jak wida¢ orbital 3d jest w znacznym stopniu ,,ukryty” w zregbie atomowym jonu
centralnego, a co za tym idzie jego nakladanie z orbitalami ligandéw powinno by¢
stosunkowo mate. Aby jednak moc oszacowac to oddziatywanie rozpatrzmy energi¢ orbitali
ligandow i orbitali powloki walencyjnej atomu centralnego. Dla jondéw centralnych o
wysokich stopniach utlenienia szereg orbitali ligandow i1 atomu centralnego wzgledem
wzrastajgcej energii jest nastgpujacy: o-donorowe orbitale ligandow < metal 3d < metal 4s <
metal 4p. W zwigzku z tym powinni$my oczekiwaé duzego oddziatywania orbitali ligandow z
orbitalami 3d atomu centralnego ze wzgledu na réwnowazno$¢ udziatu energetycznego
orbitalu atomu centralnego w wigzaniu koordynacyjnym z udzialem ggstosci elektronowe;j
tego orbitalu w wigzaniu. Jednak jesli wezmiemy pod uwage wielkosci naktadania si¢ orbitali
ligandéw i atomu centralnego otrzymamy nastepujacy szereg 4p > 4s > 3d co zostalo

zobrazowane na rysunku 7.2.

niuBZEIM M fRIZPN

3d 4s 4p
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Rysunek 7.2. Udzial orbitali atomu centralnego pod wzgledem energii (0) i wzajemnego nakladania (o) w
wiazaniach w zwiazkach koordynacyjnych metali na wysokich stopniach utlenienia.

Takie podejscie do oddziatywania ligandow z atomem centralnym w zwigzku
koordynacyjnym faworyzuje oddziatywanie orbitalu 4s z orbitalami ligandow przy tworzeniu
wigzan metal-ligand. Orbital typu s jest sferyczny, czyli wplyw na geometri¢ kompleksu maja
jedynie oddzialywania wzajemne ligandow. W ten sposob geometric zwigzkow
koordynacyjnych rozpatruje si¢ w oparciu o teori¢ VSEPR, a doktadniej o model Keperta. W
modelu tym struktura elektronowa atomu centralnego nie ma wplywu na geometrie¢ zwigzku
koordynacyjnego, ktora jest uzalezniona od wzajemnego oddziatywania ligandow. Mimo
prostoty takiego podej$cia budowa geometryczna znacznej liczby zwigzkéw koordynacyjnych
moze by¢ wyjasniona przy zastosowaniu tego modelu.

Zaprezentowane na rysunku 7.3 radialne cze$ci funkcji falowych dla orbitali 3d, 4s i
4p sa wlasciwe dla swobodnego jonu lub zwigzku koordynacyjnego, w ktérym jon centralny
znajduje si¢ na wysokim stopniu utlenienia. Dla zwigzkow koordynacyjnych, w ktorym jony
centralne sg na niskich stopniach utlenienia, a ligandy wykazujg wlasciwosci n-akceptorowe

(jak CO) radialne czgsci funkcji falowych pokazano na dolnym wykresie na rysunku 7.3.
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Rysunek 7.3. Radialne czesci funkcji falowych dla orbitali 3d i 4s dla wysokich i niskich stopniu utleniania
jonow centralnych.

Jak wida¢ dla jonow centralnych o niskich stopniach utlenienia orbitale 3d nie sg juz
ekranowane poprzez zragb atomowy, a praktycznie ich udziat w tworzeniu wigzan z orbitalami
ligandow jest taki jak orbitali 4s 1 4p. O ile dla zwiazkoéw koordynacyjnych metali o wysokich
stopniach utlenienia (klasyczne zwiazki koordynacyjne) obecno$¢ niesparowanych
elektronow nie wplywa na ich trwatosé, o tyle zwigzki koordynacyjne jonéw metali d-
elektronowych na niskich stopniach utlenienia sg z reguty diamagnetyczne. Dla tych uktadow

reguta 18-elektronow jest dos¢ $cisle spetniona. Kolejnym aspektem, na ktory nalezy zwrocic
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uwage jest roznica w wigzaniach z jakimi mamy do czynienia w zwigzkach koordynacyjnych
metali o wysokich i niskich stopniach utleniania. Mozna oczekiwaé, ze wskazane powyzej
réznice sa uzaleznione od ligandéow, a dokladniej od ich wlasciwosci donorowo-
akceptorowych czyli rozktadu ggstosci elektronowej i zmiany radialnych czgsci funkcji
falowych orbitali walencyjnych w zwigzkach koordynacyjnych w odniesieniu do swobodnych
jonow. Jednak efekt nefeloauksetyczny dla obydwu uktadéw (wysoki lub niski stopien
utlenienia) jest podobny, gdyz dostarczenie tadunku ze strony liganda odbywa si¢ na orbitale
typu 4s lub 4p, ktore charakteryzujg si¢ wigcksza zdolnoscig ,,penetracji” powtoki walencyjne;.
Na rysunku 7.4 zaznaczono efekt nefeloauksetyczny dla zwigzkéw metali 3d-elektronowych o
wysokich i niskich stopniach utlenienia, i jak wida¢ to zmiana stopnia utlenienia ma znaczacy
wpltyw na wartos¢ radialnych czgéci funkcji falowych orbitali 3d, a nie ligandy, ktorych
oddziatywanie obrazuje efekt nefeloauksetyczny.

zakres efektu nefeloauksetycznrgo

——
(___u._‘
R (¥)
/ \ r
3d I
wysoki stopien mﬂSkl .st9p|en
utlenienia utlenienia

Rysunek 7.4. Nefeloauksetyczne poszerzenie radialnych czesci funkcji falowych orbitali 3d w odniesieniu
dla réznych stopni utlenienia atomu centralnego.

Nalezy tutaj jeszcze rozwazy¢ elektrony podpowloki f. Tak lantanowce jak
1 aktynowce oczywiscie zawieraja czgSciowo zapetione te podpowtoki i mozna oczekiwac,
ze elektrony te beda uczestniczy¢ w tworzeniu wigzan chemicznych. Uwaza si¢, ze orbitale 4f
lantanowcow sa na tyle male, ze ich nakladanie si¢ z orbitalami ligandow jest znikome. W
przypadku aktynowcow sytuacje komplikuje fakt, Zze poziomy energetyczne orbitali 4f, 6d, 7s
i 7p sa bardzo zblizone. Rejestrowane absorpcyjne widma elektronowe zwigzkow metali f-
elektronowych wykazuja intensywne pasma przejs¢ f — d 1 bardzo mato intensywne i waskie
pasma przejs¢ f— f. Dodatkowo pasma tych przej$¢ niemal zupetnie nie podlegaja wptywom
otoczenia chemicznego, czyli zmiana ligandow ma znikomy wplyw na ich polozenie i
intensywnos$¢. Warto$¢ parametru nefeloauksetycznego dla lantanowcow jest od 2,5 do 10
razy mniejsza w porownaniu do wartosci dla jonéw metali 3d-elektronowych. Orbitale 5f

aktynowcow w wickszym stopniu niz 4f lantanowcow uczestniczag w wigzaniach
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chemicznych. Dla aktynowcoéw pasma absorpcyjne na widmach elektronowych sa szersze i
znacznie intensywniejsze niz w przypadku lantanowcow.

Samo oszacowanie efektu nefeloauksetycznego w  przypadku zwiazkow
koordynacyjnych nie jest trudne. Analizujgc absorpcyjne widma elektronowe zwigzku
koordynacyjnego mozemy wyznaczy¢ warto$¢ parametru rozczepienia 10Dg oraz wyliczy¢
warto§¢ parametru B Racah. Jak ustalono warto$¢ tego parametru dla zwiazku
koordynacyjnego jest zawsze mniegjsza niz dla izolowanego jonu centralnego. Innymi stowy
zmniejszenie  odpychania pomiedzy elektronami w zwigzku wywoluje efekt
rozprzestrzeniania si¢ gestosci elektronowej. Jest tutaj pewna niekonsekwencja, na ktora
nalezy zwroci¢ uwage. Ot6z parametr Racah zastosowany do omawiania odpychania
elektronowego zostat wprowadzony w oparciu o sferyczng symetri¢ pola krystalicznego, a
tymczasem w zwigzku koordynacyjnym symetria ta jest nizsza. Takie podejscie zakltada
usrednienie efektow odpychania elektronowego na orbitalach #,, 1 €4, ktore zachowuja si¢
odmiennie przy tworzeniu wigzan chemicznych w zwigzku koordynacyjnym. Jednak z analizy
widm elektronowych zwigzkoéw koordynacyjnych praktycznie nigdy nie mamy mozliwosci
obliczenia wszystkich parametrow charakteryzujacych odpychanie elektronowe ze wzglgdu
na brak dostatecznej iloSci pasm absorpcyjnych. Jednak wyznaczenie parametru B i
znajomos$¢ jego wartosci dla jonu swobodnego By pozwala wyznaczy¢ warto$¢ 3 = B/By czyli
parametr nefeloauksetyczny. Efekt nefeloauksetyczny, podobnie jak parametr rozczepienia,
da si¢ rozlozy¢ na czynniki zwigzane z ligandem i atomem centralnym:

(1- B) = k(liganda) h(atomu centralnego)

i podobnie jak w przypadku szeregu spektrochemicznego mozna ulozy¢ szereg
nefeloauksetyczny ligandow.

F <H0<NH;<en<O” <NCS <CI'<CN <Br <I'

Szereg wigze si¢ ze zmniejszeniem elektroujemnosci i wzrostem wilasciwosci redukujacych,
jak réwniez z wigkszym nakladaniem si¢ orbitali ligandow z orbitalami metalu. Szereg
nefeloauksetyczny ligandow rozni si¢ od szeregu spektrochemicznego. W przypadku atomow
centralnych obydwa szeregi sa zblizone, przy czym efekt nefeloauksetyczny nie wykazuje
znaczacych zmian przy przejsciu od metali 3d do 5d, ale wzrasta ze wzrostem stopnia
utlenienia atomu centralnego.

Efekt nefeloauksetyczny zwiagzany jest z dwoma zjawiskami wystepujacymi w
zwigzku koordynacyjnym. Pierwsze moze by¢ wyjasnione przez teori¢ pola krystalicznego,
adrugi w oparciu o kowalencyjnos¢. Pierwsze zwigzane jest z przeniesieniem tadunku

ujemnego z ligandow na atom centralny jak i z ujemnym potencjatem ligandow
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zmniejszajacym efektywny tadunek atomu centralnego. Mniejszy tadunek efektywny atomu
centralnego powoduje zmniejszenie przyciggania elektronéw d i w konsekwencji ostabienie
odpychania migdzy nimi (moga zaja¢ wigkszg przestrzen). Kowalencyjnos¢ natomiast jest
ograniczona symetria zwigzku koordynacyjnego i ma zwigzek z utworzeniem orbitali
czasteczkowych, z orbitali d, (poziomu 75, i e;) 1 rozszerzeniem si¢ tych orbitali na ligandy, co
znowu w konsekwencji prowadzi do ostabienia odpychania miedzy elektronami. Poniewaz
orbitale skladowe pozioméw f,, i e, tworza orbitale czasteczkowe w rozny sposob, nalezy
oczekiwa¢ roznych efektow nefeloauksetycznych dla tych poziomow. Te rdézne efekty
nefeloauksetyczne znalazly odzwierciedlenie w  réznych warto$ciach  parametru
nefeloauksetycznego. Ot6z Sredni parametr nefeloauksetyczny oznaczany jest jako Pss, a
efekty zwigzane z elektronami na poziomach #,, i1 e, odpowiednio Bss i1 B33. Warto$¢ parametru
B pozwala z definicji na oszacowanie efektu przeniesienia elektronéw jonu centralnego na
akceptorowe orbitale ligandow. Wraz ze wzrostem kowalencyjno$ci wigzania maleje warto$¢
parametru . Jak wspomniano powyzej wyznaczenie parametru nefeloauksetycznego jest
mozliwe na podstawie analizy przej$¢ elektronowych widocznych na widmach UV-Vis
zwigzkdéw koordynacyjnych. Istnieje jeszcze jedna mozliwos¢. W zwigzku koordynacyjnym
poza oddziatywaniem elektronéw d metalu z elektronami ligandow prowadzacym do zmiany
degeneracji orbitali nd atomu centralnego oraz oddzialywaniem wzajemnym elektronéw jonu
centralnego réznicujgcym energie termoéw odpowiadajgca danej konfiguracji elektronowe;j
(d"), wystepuje rOéwniez sprzezenie spinowo-orbitalne. Sprzezenie Russela-Sandersa
odpowiada za dalsze zmniejszanie zwyrodnienia termow. Podobnie jak w przypadku
obnizenia wartosci parametrow B i C Racah jonu swobodnego przy tworzeniu zwigzku
koordynacyjnego, tak tez zmianie ulega stata oddzialywania spinowo-orbitalnego. Wartos¢ tej
stalej dla jonu metalu skoordynowanego przez ligandy jest nizsza niz w przypadku
swobodnego jonu. W zwigzku z tym znajac warto$ci statych sprzezenia dla zwiagzku
koordynacyjnego i swobodnego jonu mozemy wyznaczy¢ $rednig warto$¢ parametru Bss, lub
tez wyznaczajac wartos¢ parametru nefeloauksetycznego mozemy oszacowaé warto$é
sprz¢zenia spinowo-orbitalnego dla danego jonu centralnego w zwigzku koordynacyjnym.
Wartosci parametrow B i C dla swobodnych jonéw izolowanych zostaly wyznaczone, a

niektore z nich zebrano w tabeli 7.1 tacznie z warto$ciami sprz¢zenia spinowo-orbitalnego.
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Mn+

1+

2+

3+

Tabela 7.1. Wartosci parametrow Bi C [cm™] oraz stale sprzezenia spinowo-orbitalnego (&)

Ti Zr Hf \% Nb Ta Cr Mo W Mn Tc Re Fe Ru Os Co Rh Ir Ni Pd Pt Cu Ag Au
B 560 250 280 580 300 350 790 455 370 720 850 805 800 600 1025
C 1840 1980 2270 2390 1290 2520 1770 1900 3090 1190 3510 4170 3240 4230
¢ 110 335 1310 160 475 1660 220 550 2090 240 650 2290 390 830 520 970 600 1410 4050 820 4900
B 680 450 440 660 260 480 710 440 870 870 470 880 670 1040 1220
C 2480 1770 1530 2420 1990 1840 2790 1990 3130 3640 1810 3830 2310 4750
¢ 88 340 136 490 222 670 254 660 356 890 456 1210 603 1320 3370 828 1830 5090
B 720 540 770 530 830 960 1060 1120 620 1080 830 600 1240
C 2630 1640 2860 2100 3430 3330 3900 4370 4000 4830 2620 4660
¢ 121 170 230 300 400 515 630 830 1849
B 860 600 1030 610 1140 1100 720 660
C 4170 1370 3850 3680
¢ 155 500 210 670 275 820 355 460 580 715 890
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8. Teoria pola ligandow

W teorii pola krystalicznego rozpatruje si¢ jedynie tadunki punktowe zast¢pujace
ligandy oraz ich wplyw na energie elektronow podpowloki d. Przyjmuje si¢, ze tadunki
oddziatuja jedynie elektrostatycznie, a zaniedbanie innych form oddziatywan atom centralny-
ligand (jak cho¢by wiazan kowalencyjnych) powoduje, ze teoria pola krystalicznego napotyka
trudnosci przy opisie zwigzkow koordynacyjnych. Przyktadowo warto$¢ parametru
rozszczepienia obliczona przy uwzglednieniu tylko oddzialywan jonowych jest za mata
w stosunku do eksperymentalnie wyznaczonej. Uwzglgdnienie oddziatywania pomiedzy
orbitalami atomu centralnego a orbitalami ligandow pozwala na uzyskanie wynikow
zblizonych do wartosci eksperymentalnych, a tak rozszerzona teoria nosi nazwe teorii pola
ligandéw i trudno znalez¢ granice oddzielajacg ja od teorii orbitali czgsteczkowych. Prostota i
pogladowos$¢ teorii pola krystalicznego jest jej niezaprzeczalnym atutem, a potgczenie tej
teorii z teorig orbitali czasteczkowych i uwzglednienie koncepcji energii stabilizacji w polu
krystalicznym pozwala na adekwatny opis struktury elektronowej i wlasciwosci zwigzkow
koordynacyjnych. Podstawowe zatozenia 1 wynikajace z nich wlasciwosci zostaty
przedstawione wczesniej. Na uwage zashuguja pewne aspekty teorii pola ligandoéw, ktore

zostaty omowione ponizej.

8.1. Model nakrywania katowego (AOM)

Ta koncepcja jest rozwinigciem teorii pola krystalicznego i teorii pola ligandow.
Pewne elementy tego modelu przypominaja teori¢ VSEPR, co nie jest dziwne, jako ze
wykorzystywany opis wigzan w zwigzku koordynacyjnym mozna zastosowaé¢ do zwigzkow
pierwiastkéw grup glownych. Podstawowe zalozenie tego modelu opiera si¢ na stwierdzeniu,
ze sila wigzania utworzonego przez orbitale dwoch atomow jest proporcjonalna do
wspotczynnika naktadania si¢ orbitali tworzacych wigzanie. W przypadku zwiazkow
koordynacyjnych w tworzeniu wigzania metal-ligand udzial biorg orbitale d metalu i
walencyjne orbitale p ligandow. W wyniku naktadania si¢ tych orbitali atomowych powstaja
czasteczkowe orbitale o (dz2 — py) 1 @ (dx — px; dy, — py). Powoduje to pojawienie si¢
przynajmniej trzech parametrow (izotropowych) opisujacych udziaty tych orbitali w wigzaniu
koordynacyjnym, czyli es, ers 1 exc. Poza wigzaniami ¢ i @ mamy do czynienia réwniez

z wigzaniami typu J, ktore jednak sg stabsze i zazwyczaj ich udziat jest zawarty w podanych
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trzech parametrach. Wskazane oddzialywania zostaly schematycznie zaprezentowane na

rysunku 8.1.

z

ens

€ac

Rysunek 8.1. Ksztalt orbitali atomowych odpowiadajace parametrom e, e, i e;c wiazania metal-ligand w
modelu AOM.

Jednak nalezy uwzgledni¢ jeszcze istotny czynnik, jakim jest kat pod jakim nastepuje
oddziatywanie pomigdzy orbitalami d metalu oraz s i1 p ligandow. Podstawowym
wskaznikiem sity tworzacego si¢ wigzania M—L jest warto$¢ catki nakladania wzajemnego

orbitali M 1 L, ktorg zgodnie z formalizmem mechaniki kwantowej zapisuje si¢ jako:

Sy = J.l//Ml//Ld 7. Orbitale atomowe W), i y;, mozna roztozy¢ na czynnik katowy i radialny.

Pomijajac oddziatywanie dwoch orbitali typu s, ktére nie wykazuja kierunkowosci, kazde
inne oddziatywanie dwoch orbitali mozna opisa¢ za pomoca catki nakrywania, na ktorej
warto$¢ majg wplyw funkcje katowe. W takim razie catk¢ nakrywania mozemy rozpatrzy¢ w
postaci iloczynu dwoch czynnikow: zaleznego od funkcji radialnych naktadajgcych sig
orbitali (czyli od odleglosci pomigdzy atomami tworzacymi wigzanie i liczb kwantowych
opisujacych odpowiednie orbitale) oraz zaleznego od funkcji katowych, ktére same nie zalezg
od odleglosci pomiedzy atomami (orbitalami), pomiedzy ktorymi powstaje wigzanie. W
zwigzku z tym mozemy wyrazenie na calke nakrywania zapisa¢ jako Syr = SiFa gdzie A
oznacza rodzaj wigzania (o, m, d) a Fy jest czynnikiem uzaleznionym od kata pomiedzy
orbitalami biorgcymi udziat w wigzaniu. Jak istotne jest rozpatrzenie kata pod jakim nastepuje

naktadanie si¢ orbitali atomowych wida¢ na ponizszym schemacie:
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Fap=1

F, dp=0

Zgodnie z tym mozemy warto$ci czynnika F' (wlasciwie jego kwadratu) obliczy¢ dla

konkretnych geometrii zwigzkow koordynacyjnych. Przyktadowo dla oktaedru i tetraedru

warto$ci te przedstawione zostaty w tabeli 8.1.

Tabela 8.1. Warto$ci kwadratu czynnika nakrywania katowego dla wiazan o i = w oktaedrze (ML) i

tetraedrze (ML,).
z
7 o Z
]
1

<]

a1

e

2
y
L [p [p b (a7 [d’) Tde  [d. dy,
c
1 0 0 1 1 0 0 0 0
2 0 1 0 Vi Y4 0 0 0
3 1 0 0 Ya Ya 0 0 0
4 0 1 0 Vi Ya 0 0 0
5 1 0 1 Vi Y4 0 0 0
6 0 0 0 1 0 0 0 0
7 1/3 1/3 1/3 0 0 1/3 1/3 1/3
8 1/3 1/3 1/3 0 0 1/3 1/3 1/3
9 1/3 1/3 1/3 0 0 1/3 1/3 1/3
10 1/3 1/3 1/3 0 0 1/3 1/3 1/3
T

1 0 0 1 1 0
2 0 0 1 0 1
3 0 0 0 1 1
4 0 0 1 0 1
5 0 0 0 1 1
6 0 0 1 1 0
7 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9
8 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9
9 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9
10 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9
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W wyniku naktadania si¢ dwoch orbitali atomowych powstaja dwa orbitale
czasteczkowe wigzacy i antywigzacy. Uwzglednienie kata, pod jakim zachodzi oddziatywanie

orbitali atomowych wplywa na warto$¢ energii stabilizacji i destabilizacji powstalych orbitali

czasteczkowych tak jak zostalo to przedstawione na ponizszym, schemacie:

(@) cal >

Yo

destab,a

A AB B M M-L L
W przypadku wigzania ¢ zmiana kata naktadania si¢ orbitali atomowych powoduje zmiany
energii stabilizacji i destabilizacji odpowiednio orbitali wigzacych i1 antywigzacych. W
przypadku wigzan typu m odpowiednia geometria orbitali d i p prowadzi do zerowej wartos$ci
catki naktadania i w efekcie energie tych orbitali nie ulegaja zmianie w czasteczce zwiazku,
czyli powstajg czasteczkowe orbitale niewigzace (czes$¢ (d) powyzszego schematu). Powyzsze
rozwazania mozna wyrazi¢ nastepujagcym rownaniem:
establdestab o/ = E(F o — (F)f o/z)

Parametry eq/ifox Sa proporcjonalne odpowiednio do F* i F' i reprezentuja wzajemne
oddziatywanie orbitali atomowych. Ponadto parametry te sg zalezne od réznic w energii
orbitali atomowych tworzacych orbitale czasteczkowe oraz rodzaju atomow, pomigdzy

ktérymi powstaje wigzanie.
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Aparat matematyczny metody AOM, w rzeczywistosci bardziej zlozony niz
pogladowe jego przedstawienie, dzigki uwzglgdnieniu czynnikéw geometrycznych
oddziatywania orbitali atomu centralnego z orbitalami ligandow, dobrze opisuje uktady o
symetriach nizszych niz oktaedryczna czy tetraedryczna. Obnizenie symetrii zwigzku
koordynacyjnego powoduje dalsze rozszczepienie trojkrotnie i dwukrotnie zdegenerowanych
pozioméw ¢, i e. W zwiazku z tym do opisu takiego stanu nie wystarcza tylko parametr
rozszczepienia 10Dgq.

Rozpatrzmy dwa zwigzki koordynacyjne, oktaedryczny MLy i tetragonalnie zaburzony
oktaedr trans—MA4B; o symetrii Da,. Przyktadem zwigzku okatedrycznego moze by¢ zwigzek
chromu(Ill) [Cr(NH3)]’". W otoczeniu oktaedrycznym poziom d chromu ulega
rozszczepieniu na fz, 1 eg, a ich roéznica energetyczna wynosi 10Dg. Zgodnie z modelem AOM
wklad liganda NH; ulokowanego na osi x do orbitalu dxz_yz wynosi 3e4/4, do d.” wynosi e/4 i
pewien wklad wynosi e;( ez 1 ex) do orbitali dy, 1 d... Poniewaz ligand NH; (jak 1
alifatyczne aminy), nie ma mozliwo$ci tworzenia wigzan typu m, wiec wielkos¢ parametru
rozszczepienia zdefiniowana jako: 10Dg = 3e, + 4e, ogranicza si¢ tylko do udziatu wigzan o i
mozna jg przedstawi¢ jako 10Dg/3. Dla zwigzku koordynacyjnego Cr(Ill) wyznaczenie
parametru rozszczepienia jest o tyle latwe, ze energia pierwszego dozwolonego przejscia
elektronowego 4A2g — 4T2g odpowiada wartosci parametru 10Dg 1 w konsekwencji warto$§¢
esmozna obliczy¢ na podstawie potozenia pierwszego (najnizej energetycznego) pasma na
widmie elektronowym. Dla tetragonalnie zaburzonych zwigzkéw koordynacyjnych typu:
trans—ML4A; o symetrii D4y 1 [MAsB] o symetrii C4y rozszczepienie poziomu d opisujg trzy
niezalezne parametry Dg, Ds i Dt (Do, Dt w trygonalnie zaburzonym oktaedrze) oraz
odpowiednio cztery parametry e, i e, w modelu AOM, jak zostato to przedstawione na
rysunku 8.2. Mimo wzrostu liczby parametréw opisujacych strukture elektronowg takich
zwigzkow koordynacyjnych mozna je wszystkie wyznaczy¢ na drodze analizy widm
elektronowych. Energi¢ orbitali d w zwiazkach koordynacyjnych o symetrii C4, i Dgp mozna

przedstawié¢ nastepujaco, rozpatrujac ligandy bedace o-donorami:

[MA;B] trans—MA 4B,
E a; (d7) 2esn t+ es eon T 2esn
E b, (& 3eon 3eon
E b, (dyy) denn 4enn
E e (dy:, dv.) 3ena ten 2exp + 2enp
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Teraz mozna okresli¢ parametry Ds i Dt jako E(a;) — E(b1) = —esa + eos = —4Ds — 5Dt oraz
E(by) — E(eg) = exa — exs = 3Ds — 5Dt. Z roéwnan tych latwo wyprowadzi¢ zaleznoS$ci
opisujace parametry rozszczepienia:
Ds = 1/7 (esa + exa — €8 — €xB)
Dt =1/35 (3esa —4exn — 3es + 4emp)

Przy dalszym obnizaniu symetrii czgsteczki w metodzie AOM pojawia si¢ wigcej
parametréow koniecznych do opisania rozszczepienia orbitali d atomu centralnego co
w konsekwencji prowadzi do niemozno$ci ich okre§lenia na podstawie danych

eksperymentalnych.

tag ¥ Xy de_p
T
de_a —— X2 )2 } At
2e.p+2e.p

MAg tr-MA4B-

Rysunek 8.2. Model AOM: energie orbitali d w oktaedrycznych [MAg] i tetragonalnych trans-|[MA,B,]
zwigzkach koordynacyjnych.

Mimo ograniczen metoda ta dobrze si¢ sprawdza przy opisie ukltadow o wyzszej
symetrii. Przykladem moze by¢ analiza fotochemicznego podstawienia ligandow w
zwigzkach koordynacyjnych. Zgodnie z regutami rzadzacymi tym procesem ligand
opuszczajacy sfere koordynacji jest ulokowany na osi uktadu kartezjanskiego, wzdhuz ktorej
sifa pola ligandow jest najmniejsza, i jednoczesnie ligand ten w szeregu elektrochemicznym
zajmuje najsilniejszg pozycje wsrod wszystkich ligandow obecnych w sferze koordynacyjne;.
Jezeli rozpatrzymy zwigzek chromu(Ill) o symetrii Dy, czyli [Cr(Leq)4(Lax)2], gdzie Leq 1 Lax

oznaczajga odpowiednio ligandy w pozycjach ekwatorialnych i aksjalnych, to energie wigzan
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M-L mozemy przedstawi¢ jako: E(Leq) = 2e, “ + 2e, “ oraz E(La) = 2 e ™ + 2 e, ™.
Zgodnie z termodynamika tego procesu wymianie bedzie ulegat najstabiej zwigzany ligand.
W przypadku gdy mamy do czynienia z procesem fotochemicznym role odgrywajg stany
podstawowy i1 wzbudzony czasteczki zwiazku, ktorych energie mozemy wyrazi¢ poprzez
parametry rozszczepienia. Da rozpatrywanego zwiazku koordynacyjnego chromu(Ill) mozna
zapisa¢ pochtonigcie energii jako przejscie pomiedzy stanami 4ng i 4Eg:

E('Bag) — ECEp) = 2(e.™ + €, ) — 3/2(es ™ + e, *%) = 1/2(10Dg** — 10Dg™)
Wyrazenia na zmiany (obnizenie) energii wigzan M-L w pozycjach aksjalnych
i ekwatorialnych sg nastepujace:

E(M-Leg) — E'(M-Leg) = 1/8(3e, %4 + de, %) = 5/4Dg*

E(M-Lyy) — E'(M-Lyy) = 1/4(3e,™ + 4e, ™) = 5/2Dg*
co pokazuje, ze w wyniku wzbudzenia wigzanie Cr—L,, absorbuje okoto dwa razy wigcej
energii niz wigzanie ekwatorialne. W ten sposob pierwszg z podanych wyzej regut mozna
przedstawi¢ w nastgpujacy sposob: jesli wartosci rozszczepienia 10Dg spetniajg zalezno$é
10Dg™ > 10Dg" tylko wigzania metal-ligand w pozycjach ekwatorialnych ulegajg ostabieniu,
w przeciwnym przypadku 10Dg™ < 10Dg*! wigzania w pozycjach aksjalnych sa okoto dwa
razy bardziej oslabiane niz w pozycjach ekwatorialnych. Drugg regule¢ mozna rozumie¢ jako
zaleznos¢ wielkosci zmiany dlugosci wigzan metal-ligand zachodzacg podczas wzbudzenia

czasteczki zwigzku koordynacyjnego, od warto$ci parametru rozszczepienia 10Dg.

9. Orbitale czasteczkowe w zwigzkach koordynacyjnych

Do tej pory rozpatrywalismy glownie zwigzki koordynacyjne, w ktorych ligandy byty
tylko o-donorami. Zobaczmy teraz wplyw wlasciwosci donorowo-akceptorowych ligandow
na diagramy pozioméw energetycznych czasteczek zwigzkoéw koordynacyjnych o geometrii

oktaedryczne;j.
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Rysunek 9.1. Diagram orbitali czasteczkowych dla zwiazku koordynacyjnego o geometrii oktaedrycznej z
ligandami 6- i T-donorowymi.

W przypadku ligandow bedacych n-donorami zapetnione orbitale p ligandéw oznacza
si¢ jako t;q, t2g, t1, OTaz tz,. Poza utworzeniem wiazah n w zwigzku koordynacyjnym, istotnym
jest zapelienie poziomu f,, atomu centralnego (d.,, d.., d,-) poprzez donorowe elektrony
liganda. Jednocze$nie nastepuje obnizenie energii antywigzacego orbitalu 2t2g*, a co za tym
idzie parametr rozszczepienia jest mniejszy niz w przypadku, w ktorym mamy do czynienia

jedynie z wigzaniami o. Jak wida¢ na rysunku 9.1 donorowe orbitale p ligandow sa
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energetycznie zblizone do orbitali 6 co dodatkowo sprzyja ich oddzialtywaniu z atomem
centralnym.

W przypadku zwigzkéw koordynacyjnych z ligandami m-akceptorowymi, jak fosfiny
czy tlenek wegla, puste, antywigzace orbitale m ligandow przyjmujg elektrony atomu

centralnego, przez co energia poziom ¢, ulega obnizeniu, a parametr rozszczepienia rosnie

(rysunek 9.2).

M 6L
2a(c)

t+e

Rysunek 9.2. Diagram orbitali czasteczkowych dla zwiazku koordynacyjnego o geometrii oktaedrycznej z
ligandami n-akceptorowymi.
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Dla czasteczek zwigzku koordynacyjnego o geometrii tetraedrycznej, w ktorych

wystepuja wigzania  diagram orbitali czgsteczkowych zostal przedstawiony na rysunku 9.3.

M ) aL

e ® 3 c (at+ty)

”:/’ T (ea tl: tZ)

Rysunek 9.3. Diagram orbitali czasteczkowych dla zwiazku koordynacyjnego o geometrii T4 w ktéorym
wystepuja wiazania .

Rozpatrujac wptyw wigzan m na rozktad orbitali czasteczkowych zwigzku o geometrii
ptaskiego kwadratu mozna stwierdzi¢, ze ligandy mn—akceptorowe obnizajg energie
niewigzacych orbitali e; i by, (Wigzania ), a ligandy n-donorowe beda energie tych orbitali
zwigksza¢. OczywiScie wplyw ten silniej zaznacza si¢ w przypadku orbitali d,, (b2,) niz d,. 1
d,. ze wzgledu na wigksze nakladanie orbitali metalu i ligandow. Oddzialywanie © nie ma

praktycznie wpltywu na charakter orbitalu b;,. Uproszczony diagram dla omawianego

przypadku przedstawiony zostat na rysunku 9.4.
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Rysunek 9.4. Diagram poziomo6éw energetycznych orbitali d czgsteczki zwiazku koordynacyjnego o
geometrii plaskiego kwadratu.

Zawsze w orbitalach czasteczkowych zwigzkéw koordynacyjnych istnieje pewien
udzial orbitali ligandow, zwigzany z ,,rozmyciem” orbitali d metalu, skutkiem czego jest
zmniejszenie odpychania si¢ elektronow. Im wicksza jest kowalencyjno$¢ wigzania tym
wickszy jest efekt delokalizacji gestosci elektronowej, ktory w postaci empirycznego
réwnania, zostal przedstawiony przy omawianiu efektu nefeloauksetycznego

Przedstawione powyzej zagadnienia dotyczg zwigzkow koordynacyjnych o
identycznych ligandach. Wigkszos¢ zwigzkow koordynacyjnych ma jednak wigcej niz jeden
rodzaj ligandow w sferze koordynacji. Czy w zwigzku z tym uwagi te, zwlaszcza dotyczace
symetrii, mozna stosowa¢ do realnych uktadow? Istotnym pojeciem jest tutaj mikrosymetria.
Otoz jezeli poziomy #, i e, w polu ligandow o symetrii oktaedrycznej sa rozszczepione to
warto$¢ rozszczepienia wewnatrz tych podpozioméw (wynikajaca z symetrii nizszej niz
oktaedryczna) jest stosunkowo mala. Innymi stowy lokalna symetria czasteczki zwiazku
o liczbie koordynacji 6 jest okatedryczna, i takie przyblizenie umozliwia nam }laczenie

poziomoOw e, z wigzaniem G, a ¢, z wigzaniem 7. Takie podejScie jest niezwykle uzyteczne
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przy jakosciowym rozpatrywaniu problemow, ostrozno$¢ nalezy zachowac przy interpretacji
widm elektronowych. Natomiast rozpatrywanie wlasciwosci magnetycznych zwigzkow
koordynacyjnych wymaga rozwazenia struktury elektronowej zwigzku w sposob catosciowy.
W kolejnych podrozdziatach oméwiono konstrukcje diagramow orbitali czasteczkowych
zwigzkéw koordynacyjnych. Zagadnienie zostalo przedstawione w sposob opisowy,
pozwalajacy na zrozumienie toku postgpowania w oparciu 0 omoéwione wczesniej tematy z

zakresu symetrii i teorii grup.

9.1. Konstrukcja diagramow orbitali czgsteczkowych

Teoria pola ligandow jest zasadniczo teorig orbitali czasteczkowych zastosowana do
zwigzkow koordynacyjnych, na gruncie ktorej jest mozliwe wyjasnienie wigzania
kowalencyjnego w zwiazkach koordynacyjnych, jak rowniez analiza widm elektronowych
zwigzkow koordynacyjnych. Ponadto teoria umozliwia wyjasnienie stabilnosci zwigzkow
koordynacyjnych, w szczegdlnosci daje podstawy teoretyczne do reguly 18-elektronow
facznie z wyjasnieniem wystepowania odstgpstw od tej empirycznej reguly. Podobnie jak w
teorii orbitali czasteczkowych, stosujemy tutaj liniowa kombinacj¢ orbitali atomowych oparta
na symetrii przy konstruowania orbitali czasteczkowych zwigzkéw koordynacyjnych. Jednak
podejscie to jest nieco zmodyfikowane. W pierwszym kroku okreSlamy grupe punktowsg
czasteczki i przypisujemy osie uktadu wspotrzednych w sposob najbardziej uzyteczny. W
drugim kroku okre$lamy orbitale walencyjne, zwane takze orbitalami granicznymi metalu. Na
przyktad, dla metalu przejSciowego z czwartego okresu rozwazymy orbitale 4s, 4p i 3d jako
graniczne. Nastgpnie okreslamy symetri¢ tych orbitali. Mozemy to zrobi¢ poshugujac si¢
tabelami charakterow odpowiedniej grupy punktowej. W kolejnym kroku wybieramy orbitale
ligandéw o najwyzszej energii, ktore sg odpowiednie do utworzenia wigzania 6. W przypadku
ligandoéw, ktére sg czasteczkami lub jonami wieloatomowymi, sg to orbitale HOMO o
symetrii odpowiedniej do utworzenia wigzania 6. W przypadku prostych jonow, takich jak
ligandy halogenowe, sg to najwyzsze zaj¢te orbitale atomowe. Nastepnie grupujemy wybrane
orbitale ligandow w celu utworzenia odpowiednich orbitali (LGO — grupa orbitali ligandow) i
okreslamy ich typy symetrii. Aby to zrobi¢, okreslamy reprezentacj¢ i doprowadzamy jg do
reprezentacji nieredukowalnej. To daje nam typy symetrii orbitali grup ligandow. Nastgpnie
laczymy orbitale graniczne metalu i orbitale ligandéw o tym samym typie symetrii, aby
utworzy¢ orbitale czasteczkowe. Majac skonstruowane wszystkie orbitale czasteczkowe

odpowiednie do utworzenia wigzania o mozemy narysowac diagram orbitali czgsteczkowych
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obejmujacy wigzania ¢ w zwigzku koordynacyjnym. Nastepnie szukamy orbitali ligandéw,
ktore sg odpowiednie do utworzenia wiagzania ® z metalem. Okreslamy typy symetrii grup
orbitali ligandow. Orbitale ligandow i orbitale metalu o tej samej symetrii laczymy, aby
utworzy¢ orbitale czasteczkowe, ktore reprezentuja wigzanie m w czasteczce. Orbitale te
wprowadzamy do diagramu orbitali czasteczkowych zwigzku. Na koniec sprawdzamy, czy
istniejg orbitale ligandow odpowiednie do utworzenia wigzania 6 z metalem. Jesli tak,
tworzymy dla nich rowniez grupe orbitali ligandéw, okreslamy ich typy symetrii i taczymy
orbitale ligandoéw i orbitale metalu o tej samej symetrii, aby utworzy¢ orbitale czasteczkowe.
W ostatnim kroku dodajemy je do diagramu orbitali czgsteczkowych.

Zastosujmy teori¢ pola ligandéw do oktaedrycznego kompleksu metalu przejsciowego
czwartego okresu. Zgodnie z regutami musimy najpierw okreslic grupe punktowg i

zdefiniowaé uktad wspotrzednych; grupa punktowa to oczywiscie Op,.

z / W o
A oY TZQ o2
9 X
3d 3d 3d

4s Xy Xz

T " Lo o, \ E Mg \ ] oo™ ot
1u 9
4p, 4p, 3d;2 3d,2.2

o, | E 8C; 6C, 6C; 3C(=C) i 65, 855 30y, 604

A | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 2yt 2

Ay | 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1

E, 2 1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (222 - a2 —yix? =y

T | 3 0 1 1 1 3 | 0 -1 -1 (Ry. Ry, R:)

Ty 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 U (ay, xz,y2)

An |1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

A | 1 1 -1 —1 1 -1 1 -1 1 1

E, 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0

m 3 0 1 1 1 -3 -1 0 1 1 (x. 3. 2)

Tw |3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 1

Rysunek 9.5. Kontury orbitali atomu metalu oraz tabela charakteréw grupy punktowej Oy,.

Uktad wspohrzgdnych zdefiniujemy tak, aby ligandy lezaly na osiach x, y i z.
Graniczne (walencyjne) orbitale metalu to 4s, 4p 1 3d, musimy zatem okresli¢ ich symetrig. W
tym celu wykorzystamy tabele charakteroéw grupy Oy. Orbital s jest oczywiscie sferycznie
symetryczny, w tabeli charakterow ten typ symetrii zawsze znajduje si¢ na pierwszej pozycji,
a w grupie O, odpowiada mu symetria A;,. Zobaczmy jakiego rodzaju symetria opisuje
orbitale 4p. Symbole x, y i z znajduja si¢ w nawiasie przy nieprzywiedlnej reprezentacji typu

symetrii Ty,. Oznacza to, ze trzy orbitale 4p sg potrojnie zdegenerowane i maja symetri¢ typu
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Tiu. Na koniec musimy okresli¢ typy symetrii orbitali 3d. Znajdujemy xy, xz i yz przy
nieprzywiedlnej reprezentacji T»,. Zatem te orbitale maja symetri¢ typu T»,. Dalej znajdujemy
27x*—* i X’ przy reprezentacji E,, zatem orbitale d.; 1 dyo., sa zdegenerowane i majg typ
symetrii E,. Wyrazenie 27*-x*—* matematycznie opisuje stozek, a orbital d., ma wezet w
wierzchotku stozka, zatem znalezliSmy wszystkie typy symetrii orbitali granicznych atomu
centralnego.

Nastepnie musimy rozpatrze¢ ligand i znalez¢ najwyzszy zajety orbital czgsteczkowy
lub atomowy zdolny do utworzenia wigzania 6. Oczywiscie zalezy to od rodzaju liganda. Jako
przyktad wezmy pod uwage tlenek wegla(Il), czyli ligand karbonylowy CO. Aby okresli¢
jego poziom HOMO odpowiedni do utworzenia wigzania ¢ z metalem, najpierw bedziemy
musieli skonstruowaé diagram orbitali czasteczkowych tlenku wegla(Il). Czasteczka CO jest

liniowa, polarng czasteczka nalezacg do grupy punktowej Cooy.

('1,. F 2('| ('-_3 20’,- ‘_)(T,A/

Al 1 | K| 1 1{ 2 oy
PRI S

- S L e, L
By 1 -1 1 -1 1 Ty

E 2 0 -2 0 0 ll ;Ziln’,.]f’,,) (z2,92)

Rysunek 9.6. Tabela charakteréw grupy punktowej Cy,.

Tablica charakterow grupy punktowej C.., jest ktopotliwa w uzyciu ze wzgledu na
nieskonczong krotno$¢ osi glownej i nieskonczong liczbg ptaszczyzn symetrii. Dlatego
zamiast tego uzyjemy podgrupy Ca,. Podgrupa grupy to grupa, ktéra powstaje, gdy usuniemy
pewne elementy symetrii z grupy nadrzednej. Przy tym dzialaniu nalezy zachowa¢ ostrozno$é
aby nie przeoczyC degeneracji orbitali czgsteczkowych, co moze zajs¢, gdy zbytnio
zmniejszymy symetri¢. Grupa punktowa Cg, to grupa punktowa o najnizszej symetrii, jaka
mozemy wybra¢ bez przeoczenia degeneracji. Zasadniczo jest to spowodowane tym, ze
orbitale atomowe C i O maja na powltoce walencyjnej tylko orbitale 2s i 2p, a orbitale 2p
prostopadte do osi wigzania C—O przy obrocie o 90° przeksztalcaja si¢ wzajemnie w siebie.
Takie przeksztalcenie wymaga osi obrotu rzedu czwartego. GdybysSmy wybrali grupe
punktowg C,,, ktéra ma nizszg symetri¢, nadal bylibySmy w stanie skonstruowa¢ diagram

orbitali czasteczkowych, ale nie bylibysmy w stanie wykaza¢ degeneracji orbitali 2p, 1 2p,. W
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celu okreslenia typow symetrii orbitali walencyjnych C i O positkujemy si¢ tabela
charakterow grupy Cas,. Latwo stwierdzi¢, ze orbitale 2s i 2p, maja symetri¢ typu Aj, a
orbitale 2p, i 2p, sa zdegenerowane i maja symetri¢ typu E. Teraz mozemy potaczy¢ orbitale

atomowe, tworzac orbitale czgsteczkowe.

— 4a,

++_ —— LUMO

praktycznie
niewiazace

Rysunek 9.7. Diagram orbitali czasteczkowych CO.

Aby skonstruowa¢ diagram orbitali czasteczkowych, musimy wzia¢ pod uwage, ze O
jest znacznie bardziej elektroujemny niz C, a zatem orbital 2s O ma mniejsza energi¢ niz 2s
wegla. Orbitale 2p O maja nizsza energi¢ niz 2p wegla. Po okresleniu symetrii taczymy
orbitale o tym samym typie symetrii tworzac diagram orbitali czasteczkowych.
Skonstruowany diagram wypeliamy elektronami. Cztery elektrony pochodza od wegla a
sze$¢ od tlenu, co daje w sumie dziesi¢¢ elektronow. Oznacza to, ze orbitale czasteczkowe
lay, 2a;, leq 1 3a; sg zapelnione. Zatem HOMO jest umiejscowiony na poziomie 3a;, ktory ze
wzgledu na symetri¢ moze tworzy¢ wigzanie ¢ z metalem.

W nastgpnym kroku musimy zgrupowaé sze$¢ orbitali HOMO tlenku wegla, aby
utworzy¢ orbitale grupy ligandéw i okresli¢ ich typy symetrii. Odbywa si¢ to poprzez
najpierw okreslenie przywiedlnej reprezentacji orbitali, a nastepnie okreslenie liczby
nieprzywiedlnych reprezentacji danego typu za pomocg procedury redukcyjnej teorii grup.
Nie wnikajac w szczegoly uzyskujemy jeden orbital o symetrii aj;;, dwa dwukrotnie

zdegenerowane orbitale ligandow o symetrii ey, 1 trzy trojkrotnie zdegenerowane orbitale
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ligandéw o symetrii t;,. Orbital a;, jest catkowicie symetryczny. Orbitale t;, maja jeden
wezel, a e; dwa wezty. Znajac typy symetrii orbitali granicznych atomu centralnego (metal) 1
orbitale grupy ligandow mozemy skonstruowaé jakosciowy diagram czasteczki MLg o

oktaedrycznej geometrii wielo$cianu koordynacyjnego.

T o
4s —
Aiq -I_
A
3d — —— —— R I tZg
Eg Tag

\ gy IR

T | “ - A1g’ E9’T1“
FH
1a,,
M ML, 6L

Rysunek 9.8. Diagram orbitali czasteczkowych dla kompleksu oktaedrycznego metalu przejsciowego z IV
okresu (tylko wiazanie ¢).

Dla metalu przejsciowego czwartego okresu kolejno$¢ energii poziomoéw jest
nastepujaca 3d < 4s < 4p. Rozsadne jest zatozenie, ze orbitale grupy ligandow maja mniej
wiecej takg samg energie jak orbitale 3d metalu. Nastgpnie mozemy przypisa¢ orbitalom ich
wczesniej okre§lone typy symetrii i potaczy¢ orbitale o tych samych typach symetrii w celu
utworzenia orbitali czgsteczkowych. Mozemy zacza¢ od orbitali o symetrii typu A ;. Orbital 4s
ma ten typ symetrii. Rowniez jeden orbital grupy ligandéw jest tego typu. Dlatego
spodziewalibysmy si¢ jednego wigzacego i jednego antywigzacego orbitalu czasteczkowego;
oznaczymy je odpowiednio lajg i 2a;,. Nastgpnie rozwazmy orbitale o symetrii E,. Istniejq
dwa orbitale d metalu i dwa orbitale grupy ligandow o tej symetrii. Dlatego tworzymy dwa
dwukrotnie zdegenerowane wigzace i dwa dwukrotnie zdegenerowane antywigzace poziomy,
odpowiednio leg i 2e,. Istniejg trzy orbitale 4p metalu o symetrii Ty, ktére mozemy potaczy¢
z orbitalami ligandow o tej samej symetrii. Otrzymujemy trojkrotnie zdegenerowane orbitale
wigzace 1 antywigzace o symetrii t;,. Wreszcie pozostaja orbitale metalu To,, ale brak jest

orbitali ligandoéw o tej samej symetrii, dlatego orbitale T,, pozostaja niewigzace.
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Mamy juz diagram orbitali czasteczkowych, ale nadal musimy wypehi¢ go
elektronami. Traktujemy wigzanie metal-ligand jako donorowo-akceptorowe, przy czym pary
elektronow sa pochodza z HOMO liganda. Oznacza to, ze mamy do rozwazenia ogotem 6x2
= 12 elektronow. Teraz wszystko zalezy od tego, jaki mamy jon metalu. Zat6zmy, ze mamy
jon metalu d°. Oznacza to, ze w sumie mamy 12 elektronéw, ktore lokalizujemy na orbitalach
layg, tiy 1 leg. Teraz zal6zmy, ze mamy jonu metalu o konfiguracji d 1. Wtedy zajmowane sa
orbitale ty, 1 2e,. Orbitale ty, to niewigzace orbitale d., d., 1 d,- metalu. Orbitale 2e, to orbitale
czasteczkowe, w ktorych dominujg orbitale d.; i d,..,,. Mozemy zatem powiedzie¢, ze orbitale
tag 1 2€, 53 orbitalami d poddanymi wptywowi oktaedrycznego pola ligandow. Ze wzgledu na
obecno$¢ pola ligandow energie orbitali d metalu rozszczepiajg si¢, a réoznica w ich energii
jest energia rozszczepienia oktaedrycznego pola ligandow A. Wida¢ tutaj analogie do teorii

pola krystalicznego.
— 42

+$n—r'f"f LUMO
1R

A, E

3a1f:%%Q1H0MO

v

Rysunek 9.9. Diagram orbitali czasteczkowych CO z zaznaczeniem (kolor zielony) orbitali mogacych
tworzy¢ wiazania m z metalem
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Rozwazmy wigzanie 1 w kompleksie oktaedrycznym. Musimy w tym celu znalez¢
orbitale liganda majace odpowiednig symetrig, i energi¢, do utworzenia wigzania © z metalem.
Dalej rozwazamy ligand karbonylowy, dlatego musimy ponownie przyjrze¢ si¢ diagramowi
orbitali czasteczkowych CO i sprawdzi¢, czy istniejg orbitale molekularne odpowiednie do
utworzenia wigzania m. W czasteczce CO orbitale le i 2e s3 orbitalami wigzacymi i
antywiazacymi 7, co wynika z ich konstrukcji opartej na orbitalach 2p, i 2p,. Kazdy ligand ma
dwa orbitale le i dwa 2e, co daje w sumie cztery orbitale. Te orbitale sa energetycznie
zblizone do HOMO, zatem mozna przypuszczac, ze ich energie odpowiadajg energii orbitali d

jonu centralnego. Orbitale 1e to wiazgce orbitale =, a 2e to orbitale antywigzace m*.

T

Yy
z
*

' " 3* i
Rysunek 9.10. Wiazanie © w oktaedrycznym kompleksie karbonylowym metalu przejSciowego z 4 okresu

Grupujemy dwanascie orbitali wigzacych (6 ligandow po jednym, dwukrotnie
zdegenerowanym poziomie le), aby utworzy¢ jeden zestaw orbitali ligandow, i grupujemy
dwanascie orbitali antywiazacych, aby utworzy¢ drugi zestaw orbitali ligandow. Okre§lamy
typy symetrii kazdego zbioru znajdujac, ze dwanascie orbitali wigzacych ligandow ma

symetri¢ Tig, Tag, Tiy 1 Toy. Dwanascie orbitali antywigzacych ligandow ma te same typy

symetrii.
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Rysunek 9.11. Inne mozliwoSci tworzenia wigzan n

fyg e - 8 MO s R Tog Tog*
g e > niewiazacy
niewigzacy e, T Tof
niewigzacy P T1g Ti"
niewigzacy D~ To Tou*
orbitale d metalu ligand LGOs

Rysunek 9.12. MO wiazace 7 dla oktaedrycznego kompleksu metalu przejsciowego z czwartego okresu

Teraz, gdy okresliliSmy typy symetrii orbitali grup ligandow dost¢pnych do wigzania
7, musimy wybrac te orbitale grup ligandow, ktore maja odpowiednig symetri¢, aby utworzy¢
orbitale czasteczkowe z orbitalami d metalu w oktaedrycznym polu ligandéw. Sg to poziomy
2ey 1 th. Orbitale ligandow maja odpowiednio symetri¢ Ty, Tae Tiu 1 Toy. Oznacza to, ze

mozemy polaczy¢ orbitale metalu tyg i orbitale ligandéw o symetrii T,,, aby utworzy¢ orbitale
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czasteczkowe. Orbitale e, metalu i orbitale ligandow o symetrii Ty, Ty 1 Toy pozostaja
niewigzace. Trzy wigzace orbitale T, ligandow utworza sze$¢ orbitali czasteczkowych z
trzema orbitalami t,, metalu. Musimy wziag¢ pod uwage, ze istnieja roOwniez trzy antywigzace
orbitale ligandéw o symetrii ng*, powstajace z antywigzacych orbitali t. One rowniez moga
oddziatywa¢ z orbitalami t,, metalu. Orbitale o symetrii Tlu*, T, g* i Tzu* sg niewiazace.
Przeanalizujmy dwa skrajne przypadki oddziatywania poziomu t,, metalu z orbitalami
ligandéw o symetrii To, i ng*. W pierwszym przypadku orbitale T, ligandéw maja energi¢
zblizong do energii orbitali t,, metalu, a ng* ligandéw majg energi¢ znacznie wyzszg niz
poziom t;, metalu. W tym przypadku mozemy pomina¢ oddziatywanie kowalencyjne migdzy
orbitalami ng* ligandow 1 poziomem t,, metalu, a orbitale ng* pozostaja niewiazace.
Bierzemy pod uwage tylko oddzialtywanie migdzy T,, ligandéw 1 t, metalu w celu
utworzenia trzech wigzacych 1 trzech antywiazacych orbitali czasteczkowych o symetrii to,.
Teraz rozwazmy elektrony. Orbitale T, ligandow sa zapetnione, dlatego nalezy wzia¢ pod
uwage lacznie sze$¢ elektronow. Te szes¢ elektronow trafitoby do trzech wigzacych orbitali
czasteczkowych ty,. Dalej mozemy mie¢ do dziesigciu elektronéw d metalu. Szes¢ z nich trafi
na orbitale t, zlokalizowane na metalu, a pozostale cztery na orbitale e,. Po utworzeniu
wigzania 7, elektrony atomu centralnego tp, pozostang niewiazace. Zatem wigzania m obnizajg
energi¢ elektronéw ligandow, ale zwigkszaja energie elektronow metalu. Stabilizacja netto
energii elektronow, bedzie zaleze¢ od tego, ile mamy elektronéw d. Tak dlugo, jak bedzie
mniej niz sze$¢ elektrondow d, bgdziemy obserwowaé stabilizacje, jesli bedzie ich wiece;,
nastagpi ogdlna destabilizacja. Mozemy roéwniez zapytaé, jaki wplyw ma wigzanie m na
wielko$¢ rozszczepienia A, i tatwo si¢ zorientowac, ze wigzanie m zmniejsza wielkos¢

parametru A.
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Rysunek 9.13. Wplyw liganda n-donorowego na A na przykladzie jonu d 10,

Ligand, ktory posiada orbitale T, 0 energii zblizonej do energii orbitali t,, metalu, a

orbitale ng* o0 znacznie wigkszej energii niz orbitale t,, metalu ligandem n-donorowym = lub

n-donorem.
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n-akceptor, np. CO
Rysunek 9.14. Wplyw liganda n-akceptorowego, np. CO, na A

Rozwazmy teraz odwrotny przypadek, w ktorym orbitale antywiagzace ng* ligandow
maja energi¢ zblizong do energii poziomu ty, metalu, a orbitale wigzace T ligandow sa na
tyle nisko energetyczne aby znaczaco oddziatywa¢ z orbitalami t,,. Oznacza to, ze orbitale Ty,
pozostajg praktycznie niewigzace. Orbitale ligandow ng* 1 orbitale t, metalu tworza
potrojnie zdegenerowane orbitale czasteczkowe wiazace i odpowiadajace im orbitale
czasteczkowe antywigzace. Orbitale ligandow ng* sa pozbawione elektronéw, wiec na
wigzace orbitale czasteczkowe o symetrii t,, mozna wprowadzi¢ do szesciu elektronow d
metalu. Wszelkie pozostate elektrony podpowloki d metalu zostaja zlokalizowane na
poziomie e,. Widzimy, ze w przeciwienstwie do poprzedniego przypadku, mozemy obnizy¢
energi¢ elektronow d metalu w wyniku utworzenia wigzania n. Poniewaz elektrony wigzace
tr, sa wspoldzielone migdzy metalem a ligandem, gestos¢ elektronowa zostaje przeniesiona
od metalu do ligandow. Dlatego ligand, ktory gléwnie wykorzystuje swoje antywigzace

orbitale ng* do tworzenia wigzania m, nazywany jest ligandem m-akceptorowym, przyjmuje
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on gestos¢ elektronowa d od metalu. Przykladem liganda m-akceptorowego jest ligand
karbonylowy.

OmowilisSmy dwa skrajne przypadki, jednak istnieje spektrum ligandéw o
wlasciwosciach od silnie t-donorowych do silnie © -akceptorowych. Mozliwe jest rowniez, ze
efekty m-donorowe i m-akceptorowe znosza si¢ wzajemnie. Dzieje si¢ tak, gdy orbitale To, 1
ng* ligandéw znajduja si¢ na skali energii w przyblizeniu w réwnej odlegtosci od orbitali t,,
metalu. Niektore ligandy w ogole nie maja orbitali zdolnych do tworzenia wigzania 7.

Wpltyw wigzania m na parametr rozszczepienia A obrazuje szereg spektrochemiczny
ligandow. Poniewaz ligandy m-akceptorowe zwigkszaja A, kompleksy metali z takimi
ligandami absorbujg $wiatlo o krotszej dtugosci fali i wyzszej energii. Ligandy n-donorowe
zmniejszaja wartos¢ A, a tym samym kompleksy z nimi pochtaniajg $wiatto o nizszej energii.
Zmiany wielko$ci parametru rozszczepienia w polu ligandéw s3 skorelowane z
wiasciwo$ciami magnetycznymi zwiazkow koordynacyjnych. Zgodnie z teorig pola ligandow
n-akceptory tworza kompleksy o niskim spinie, a m-donory tworza kompleksy o wysokim
spinie.

Inng cecha teorii pola ligandow jest to, ze moze ona wyjasni¢ regule 18 elektrondw
oraz wyjatki od tej reguly. Na przyktad oktaedryczny kompleks heksakarbonylochromu jest
kompleksem 18-elektronowym. Skonstruujmy jako$ciowy molekularny diagram orbitalny i
zobaczmy, czy diagram MO potwierdza stabilno$¢ kompleksu. Diagram MO uwzgledniajacy
tylko oddziatlywania o przedstawiono wyzej. Widzimy, ze wszystkie dwanascie elektronow
ligandéw znajduje si¢ w wiazacych orbitalach czasteczkowych 1,4, 1t, 1 le,. Ponadto chrom
ma szes¢ elektronow walencyjnych. Te elektrony pozostaja niewiazace, gdy rozwaza si¢ tylko
wigzania ¢. Jednak sytuacja ulega zmianie, gdy wezmiemy pod uwage wigzania n. Ligand CO
jest silnym ligandem m-akceptorowym, dlatego w wigzaniu rozwazamy tylko orbitale
ligandow ng* o symetrii w. Znajduja si¢ one energetycznie powyzej orbitali ligandow
tworzacych wiazania c. Orbitale d metalu, o symetrii Ty, tworza trzy wiazace czasteczkowe
orbitale ty, 1 trzy antywigzace. Poniewaz mozemy wprowadzi¢ elektrony d metalu na wiazace
orbitale czasteczkowe, stan elektrondow d zmienia si¢ z niewigzacego na wigzacy. Widzimy
teraz, ze wszystkie 18 elektronéw znajduje si¢ na wigzacych orbitalach czasteczkowych.
Kiedy wszystkie elektrony w czasteczce znajdujg si¢ na orbitalach czasteczkowych wigzacych
czasteczka zwigzku jest stabilna. To wyjasnia, dlaczego kompleksy 18-elektronowe sa

stabilne.
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Rysunek 9.15. Jako$ciowy diagram MO oktaedrycznego kompleksu heksakarbonylchrom(0) z
uwzglednieniem wigzania 7.

Teraz skonstruujmy diagram orbitali czgsteczkowych dla WCle. To nie jest kompleks
18-clektronowy, ma tylko dwanascie elektronow pochodzacych z szesciu ligandow
chlorowych. Wolfram jest na +6 stopniu utlenienia, i nie posiada elektronéw na podpowtoce
d. Zobaczmy jak teoria pola ligandéw moze wyjasni¢ ten wyjatek od reguly 18 elektronow.
Zacznijmy ponownie od diagramu MO z uwzglgdnieniem tylko wigzania . Dwanascie
elektronéw ligandéw umieszczamy na orbitalach wiazacych laje It, 1 le,. Niewiazace
orbitale t», 1 antywigzace orbitale 2e, pozostaja puste z powodu braku elektronéw d metalu.
Widzimy, ze wszystkie wigzgce orbitale czasteczkowe sg zapetione, a wszystkie pozostate
puste, co wyjasnia stabilno$¢ czgsteczki, a tym samym wyjatek od reguty 18 elektronow.
Rozwazmy teraz dodatkowo wigzanie 7. Ligand chlorowy jest typowym donorem 7, ktory
wykorzystuje elektrony 3p, z orbitali o symetrii odpowiedniej do utworzenia wigzania n. Z
tego powodu rozwazamy tylko orbitale T, grupy ligandéw. Te orbitale sa zapetnione
elektronami, poniewaz anion chlorkowy ma peina podpowtoke 3p. Interakcja LGO Ty, z
orbitalami ty, metalu tworzy wiazacy ty, i antywiazacy tzg* orbital czasteczkowy. Elektrony n
ligandow maja teraz mniejsza energi¢ niz w przypadku gdy wigzanie m z metalem nie istnieje.
Z tego powodu wigzanie m dodatkowo ustabilizowato kompleks. W pewnym sensie mozemy
teraz stwierdzi¢, ze mamy kompleks 18-elektronowy, poniewaz kiedy dodamy 6 elektronow n
do 12 elektronow o, otrzymamy w sumie 18 elektronow wigzacych. Te dodatkowe 6

elektrondw nie s3 uwzgledniane w zliczaniu elektrondow, poniewaz procedura zliczania
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elektronow traktuje wigzanie W—Cl jako pojedyncze i bierze pod uwagg tylko odzialywanie o
migdzy Wi CL.
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Rysunek 9.16. JakosSciowy diagram orbitali czasteczkowych WCI6 z uwzglednieniem wigzania 7.

9.2. Kompleksy tetraedryczne

Rozwazmy zwigzek o tetraedrycznej geometrii wieloscianu koordynacyjnego. Grupa

punktowa dla tetraedru to Ty 1 potrzebujemy tabeli charakteréw tej grupy punktowe;.

Td E 8C3 3C2 654 60 d

1
A, [ -1 1 -1
2 -1 2 0 - %)
T, 3 0 -1 ! (R,.R,.R,)
[, ]| 3 0 1 -1 [(x.7.2) ]
L, | 4 1 0 0 A+ T,
r, | 8 -1 0 0 E+T +T

Rysunek 9.17. Tabela charakterow grupy T,.

Wybieramy uktad wspotrzednych wpisujagc czworoScian w szeScian 1 wstawiajac w co
drugi wierzcholek sze$cianu ligand. Osie wspotrzednych przebiegaja prostopadle do $cian
szescianu.

Teraz musimy okresli¢ typy symetrii orbitali granicznych metalu. W przypadku
czwartego okresu orbitalami walencyjnymi sg 3d, 4s i 4p. Orbital 4s jest pelnosymetryny typu
Aj, Znajdujemy litery x, y 1 z w nawiasach w nieprzywiedlnej reprezentacji typu T,, a to

oznacza, ze orbitale 4p sg potrdjnie zdegenerowane i maja typ symetrii T». Orbitale 3d,,, 3d,. 1
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3d,. znajduja si¢ w tej samej reprezentacji, sg rowniez potrojnie zdegenerowane i tez maja
symetri¢ T,. Orbitale 3d..» 1 3d-» maja symetri¢ typu E zgodnie z tabelg charakterow dla tej
grupy punktowe;j.

4s A,
4p
3dxy9 3dyza 3dxz

3dx2.y2 3dy2 E

Rysunek 9.18. Orbitale metalu w polu o symetrii tetraedrycznej

Teraz zajmiemy si¢ ligandami. Poniewaz najpierw musimy rozwazy¢ wigzanie o,
nalezy znalez¢ HOMO liganda odpowiednie do utworzenia wigzania 6. Wybierzemy ligand
karbonylowy jako przyktadowy, w tym przypadku HOMO ligandow CO powinny by¢ w
stanie uczestniczy¢ w wigzaniach ¢ z metalem. W rzeczywistosci nie jest to od razu
oczywiste. Gdyby$my wybrali ten sam uklad wspotrzednych metalu i ligandow, to o$
wigzania CO, ktorg zdefiniowalis$my jako oS z, nie wskazywataby na metal i zadne naktadanie
typu ¢ z orbitalami metalu nie mogtoby zaj§¢. Dlatego musimy nada¢ kazdemu ligandowi
inny uktad wspotrzednych z osiami z skierowanymi w stron¢ metalu, jak na powyzszym
schemacie. Dopiero wtedy czasteczka CO bylaby zorientowana tak, aby utworzy¢ wigzanie ¢
z metalem. Generalnie, konstruujagc MO, ligandy powinny by¢ zawsze zorientowane w taki
sposob aby umozliwi¢ maksymalne naktadanie orbitali.

Poniewaz mamy cztery ligandy, bgdziemy mie¢ cztery orbitale HOMO ligandow,
ktére grupujemy i okreslamy typ symetrii znajdujac, ze orbitale HOMO czterech ligandéw
rozktadaja si¢ na dwie grupy: A; i T,.
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Rysunek 9.19. Diagram MO odzwierciedlajacy wiazanie ¢ w tetraedrycznym kompleksie metalu
przejsciowego czwartego okresu

Mozemy teraz skonstruowa¢ molekularny diagram orbitalny dla wigzania . Orbital 4s
i jeden z orbitali grupy ligandow maja symetri¢ A;, co po potaczeniu daje wigzacy orbital 1a,
1 orbital antywiazacy 2a;. Orbitale 4p i trzy orbitale d metalu majg typ symetrii T», tak jak trzy
orbitale grupy ligandow. Daje to w sumie dziewi¢¢ orbitali, co oznacza, ze musimy
skonstruowa¢ dziewig¢ orbitali czasteczkowych o symetrii t,. Z powodu trojkrotnej
degeneracji tych orbitali muszg istnie¢ trzy zestawy potrdjnie zdegenerowanych orbitali
czasteczkowych. Mozemy zalozy¢, ze jedna ich grupa bedzie wigzaca, jedna w przyblizeniu
niewigzaca, a jedna antywigzaca. Mozemy je nazwaé¢ odpowiednio 1t, 2t, i 3t. 2t; ma
wlasciwie charakter antywigzacy. Pozostaly nam orbitale metalu o symetrii e, ktore ze
wzgledu na symetri¢ nie oddziatujg z orbitalami ligandéw pozostajac niewigzace. Pozostaje
umiejscowienie elektronami orbitali czgsteczkowych. Orbitale HOMO ligandow sg
zapehione, co daje 4 x 2 = § elektronow. Elektrony te lokalizuja si¢ na 1t; i 1a; co pokazuje
istnienie czterech wigzan o metal-ligand. Wszystkie elektrony d metalu, ktérych moze by¢ do
dziesieciu, musiatyby znalez¢ si¢ na orbitalu e i/lub t,. Poziom e w tetraedrze to niewigzace
orbitale d-, 1 dx.», a poziom 2t jest slabo antywiazacy o silnie zaznaczonym charakterze
orbitali d metalu (d,,, d,- 1 d.:). Mozemy zatem powiedzie¢, ze poziomy e i 2t, s orbitalami
metalu w tetraedrycznym polu ligandow. Roznica energii migdzy orbitalami e i 2t, to energia

stabilizacji pola ligandow tetraedru A.
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9.3. Wiazania © w kompleksie tetraedrycznym

Rysunek 9.20. Wiazania n w kompleksie tetraedrycznym

Najpierw musimy zdecydowac, czy istniejg orbitale ligandow, ktore sa zorientowane
tak, aby naktadaty si¢ na orbitale atomu metalu na sposéb n. Widzimy, ze zaden orbital
liganda nie zachodzi na orbital d metalu doktadnie w sposdb umozliwiajacy powstanie
wigzania 7, jednak orbitale e typu m metalu i 2e typu T ligandéw naktadaja si¢ na siebie
umozliwiajac powstanie oddziatywania typu m. Z tego powodu mozemy okresli¢ to
oddziatywanie jako wigzanie m. Musimy jednak wzig¢ pod uwagg, ze ze wzglgdu na mniejsze
nakladanie si¢ orbitali, wigzanie m w kompleksach tetraedrycznych jest stabsze niz w
zwigzkach o oktaedrycznym wielo$cianie koordynacyjnym. Poniewaz rozpatrujemy zwigzek
z CO jako ligandem, orbitali o symetrii © bedzie cztery na kazdy ligand, a zatem w sumie 4 x
4 = 16. Spoérod nich bedzie osiem orbitali wiazacych e; i osiem antywiazacych ey .
Grupujemy orbitale wigzace 1 antywigzace, aby utworzy¢ dwa zestawy po osiem orbitali, i
okreslamy ich symetrie. W kazdej grupie orbitali ligandéw mamy dwa orbitale typu E, trzy

orbitale typu T, i trzy orbitale typu T.
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Rysunek 9.21. Diagram MO tetraedrycznego kompleksu metalu przejsciowego IV okresu (z ligandem 7-
akceptorowym)

Poniewaz znamy teraz symetri¢ orbitali grup ligandow, mozemy potaczy¢ je z
orbitalami metalu o tej samej symetrii w tetraedrycznym polu ligandow, tworzac orbitale
czasteczkowe typu . Zrobmy to na przyktadzie tetrakarbonylku niklu(0). Uzyjemy diagramu
MO uktadu z wigzaniami ¢ jako punktu wyjscia i zmodyfikowaé go tak, aby uwzgledniat
wiazanie m. Dodajac do diagramu nowe orbitale grupy ligandow bierzemy pod uwagg tylko e
o symetrii E 1 T, pomijajac T poniewaz zaden orbital metalu nie ma symetrii t;. Nastgpnie
musimy wzig¢ pod uwage, ze ligand CO jest silnym ligandem m-akceptorowym. Oznacza to,
ze nalezy bra¢ pod uwage tylko orbitale antywigzace T ligandow (LUMO czasteczki CO).

Teraz taczymy orbitale typu m grupy ligandoéw i orbitale d metalu o tej samej symetrii,
aby utworzy¢ orbitale czasteczkowe typu m. Mozemy potaczy¢ orbitale ligandow typu e z
niewigzacymi orbitalami typu e (d» 1 dy.») metalu, tworzac par¢ wigzacych MO i pare
antywigzacych orbitali o symetrii e, ktéra oznaczamy odpowiednio le i 2e. Teraz musimy
zastanowi¢ si¢ nad wptywem orbitali typu n grupy ligandéw czyli T,. Najpierw musimy zdac
sobie sprawe, ze mamy juz trzy zestawy potrojnie zdegenerowanych orbitali czasteczkowych
t, powstatych w wyniku oddziatywania c. Teraz oddziatywanie orbitali T, grupy ligandow z
orbitalami czgsteczkowymi t; typu ¢ musi stworzy¢ inny zestaw potrdjnie zdegenerowanych
orbitali, tak aby catkowita liczba orbitali o symetrii t, pozostata taka sama. Oddziatywanie
zachodzi gtéwnie miedzy czasteczkowym 2t, i T, grupy ligandow, poniewaz energia poziomu

2t, jest zblizona do energii orbitali T, ligandow. Prowadzi to do obnizenia energii 2t;, w
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wyniku czego wczesniej stabo antywigzace orbitale staja si¢ stabo wigzacymi. Dodatkowo
powstaja stabo antywiazace orbitale t,. Mozemy je nazwac 3t,. Dawny orbital antywiazacy 3t,
oznaczymy jako 4t,. Aby si¢ upewni¢ czy poprawnie skonstruowaliSmy czasteczkowe
poziomy o symetrii t, sprawdzamy, czy liczba orbitali T, grupy ligandow, w tym o i m, plus
liczba orbitali T, metalu rowna si¢ liczbie orbitali czasteczkowych t,. Suma orbitali T, metalu
plus liczba orbitali o symetrii T, grupy ligandow wynosi 6 + 6 = 12. Liczba czasteczkowych
orbitali t, wynosi 4 x 3, czyli rowniez 12.

Pozostaje wypehienie pozioméw elektronami. Orbitale © grupy ligandow, jako
LUMO, sa puste, a zatem ligand nie wnosi zadnych elektronéw do wigzania n. Nikiel jest na
zerowym stopniu utlenienia, a zatem wnosi 10 elektronow. Konfiguracja elektronowa atomu
Ni(0) to 3d *4s>. Poziomy 1t; i la; sa juz zapelione elektronami ligandéw co wynika z
wigzania o. Zatem elektrony metalu znalez¢ si¢ na orbitalach czasteczkowych 2e i 2t,.
Zaréwno orbitale e, jak 1 2t; sg wigzace, a zatem mozemy stwierdzié, ze elektrony d metalu
doznaty stabilizacji w wyniku n-akceptorowych wlasciwosci liganda. Widzimy tutaj analogie
do oktaedrycznego pola ligandow. Podobnie jak w oktaedrycznym polu ligandow, ligandy =-
akceptorowe majg tendencj¢ do obnizania energii elektronow d metalu. Podobnie parametr
rozszczepienia A ro$nie w tetraedrycznym polu ligandéw m-akceptorowych. Jednak wzrost
jest znacznie mniejszy w poréwnaniu z polem oktaedrycznym. Dzieje si¢ tak dlatego, ze w
oktaedrycznym polu ligandéw energia poziomu e, nie zmienia si¢ w wyniku odziatywania -
akceptorowego, a jedynie energia orbitali to, ulega obnizeniu. W przypadku tetraedrycznego
pola ligandow obniza si¢ zarowno energia orbitali e, jak i tp, przy czym energia poziomu e
ulega tylko nieznacznie wickszemu obniZeniu niz energia orbitali t,. Fakt ten moze réwniez
stuzy¢ jako dodatkowe wyjasnienie, dlaczego kompleksy tetraedryczne nigdy nie tworzg
kompleksow niskospinowych, nawet z ligandami o silnie zaznaczonych wiasciwosciach m-
akceptorowych. Wplyw liganda na warto$¢ A, jest zbyt maly, poniewaz zaré6wno energia

orbitali e, jak i t, ulega obnizeniu.
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Rysunek 9.22. Diagram MO tetraedrycznego kompleksu metalu przejSciowego IV okresu (7-donor)

Zastandwmy si¢ teraz, jak ligand bedacy m-donorem wptywa na wielko$¢ parametru
rozszczepienia A W tym przypadku musimy tylko wzig¢ pod uwage wigzace orbitale
ligandéw o symetrii E 1 T, jesli ligand tworzy wigzania n. Te orbitale beda energetycznie
znajdowa¢ si¢ ponizej orbitali grupy ligandow tworzacych wigzanie o. Jesli ligand jest
prostym jonem, takim jak CI, rozwazymy orbitale grupy ligandow skladajace si¢ z
zapelionych orbitali p o symetrii odpowiedniej do naktadania si¢ typu m z orbitalami metalu.
Orbitale grupy ligandow miatyby zasadniczo taka samg energi¢ jak orbitale ¢ LGO.
Skonstruujmy diagram MO TiCly, czyli dla uktadu z ligandami chlorkowymi jako typowymi
ligandami m-donorowymi. Ponownie zaczniemy od diagramu MO obejmujacego tylko
wigzania o, a nastepnie go zmodyfikujemy. Orbitale grupy ligandow E beda teraz
oddziatywa¢ z orbitalami e metalu. Ta interakcja prowadzi do pary wigzacych i pary
antywiagzacych MO o symetrii e. Oznacza to, ze efektywnie, niewigzace orbitale e metalu
stajg si¢ antywigzacymi i przemieszczajg si¢ w gore na skali energii. Dodatkowy poziom
wigzacy e musi mie¢ mniejsza energi¢ niz orbitale m grupy ligandow o symetrii E.
Oddziatywanie orbitali o symetrii T, grupy ligandow z orbitalami t, metalu tworzy
dodatkowy zestaw wiazacych orbitali t,. Energia orbitali 2t, ros$nie i staja si¢ one w
konsekwencji bardziej antywiazace. Teraz wprowadzamy elektrony na orbitale czasteczkowe.
Orbitale typu m grupy ligandow majg w sumie osiem elektronow. Te elektrony trafig do nowo
utworzonych orbitali czasteczkowych wigzacych le i 1t,, ¢ prowadzi do ich stabilizacji. Tytan
w TiCly jest na +4 stopniu utlenienia, wigc formalnie mamy tutaj konfiguracje d°, czyli metal

nie dostarcza elektronow. To wyjasnia stabilno$¢ TiCly, ktory nie spetnia reguty 18
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elektronow. Mamy tylko 8 elektronow, ale wszystkie wiazace orbitale czasteczkowe sa
zapehione elektronami, a wszystkie pozostate sa puste. Gdyby atom Ti miat elektrony d,
musiatby znalez¢ si¢ na orbitalach 2e i1 3t;, ktore sg antywigzace, co zdestabilizowaloby
czasteczke zwigzku. Ogolnie ligandy bedace donorami m zwigkszajg energie elektronow d
metalu i jest to kolejna analogia do oktaedrycznego pola ligandow. Zastanowmy si¢ jaki jest
wpltyw liganda m-donorowego na warto$¢ parametru rozszczepienia A Energie orbitali
granicznych metalu, e i t,, wzrosly, ale energia poziomy e wzrosta bardziej niz poziomu t,.
Oznacza to, ze A, og6lnie zmalato, czyli ligandy m-donorowe prowadzg do zmniejszenia

parametru rozszczepienia.

9.4. Kwadratowy planarny kompleks metalu przejsciowego z

czwartego okresu

Jako ostatni przyklad omowimy teraz molekularny diagram orbitalny kwadratowego
kompleksu plaskiego. Bedzie to najbardziej skomplikowany diagram MO, jaki oméwimy.
Wigksza ztozono$¢ wynika z nizszej symetrii zwigzku, ktory nalezy do grupy punktowej Day,
natomiast kompleksy tetraedryczne i oktaedryczne naleza do grup punktowych o wysokiej

symetrii Tq 1 Op,.

4s
R R R D R 4, As
Ay 0 N O O O 2 |
7 N O O | 4p. 4py E,
20 Y 5 0 Y O ==
[FFTWFFRWFFF : w } 3dyy
[Aufafn [ o Pl o ]
8 0 N N O N |
2 0 Y O O N N N R | 3d
[ [2lo T2fo fo T2fo [2fo o e ] | 2

3de-y2 Blg

Rysunek 9.23. Tabela charakteréw dla grupy punktowej Dy, i symetria orbitali metalu.

Nizsza symetria prowadzi do wigkszego zniesienia degeneracji orbitali
czasteczkowych. Na poczatek zdefiniujmy osie ukladu wspolrzgdnych. Rozsadnie byloby
zdefiniowaé ptaszczyzne xy jako plaszczyzne czasteczki ze wspohrzgdnymi x i y

przechodzacymi przez wiazania. O$ z bylaby prostopadta do plaszczyzny czasteczki.
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Zaktadajac, ze mamy kompleks metalu przejsciowego czwartego okresu, orbitale 3d, 4s 1 4p
sg orbitalami granicznymi. Tabela charakteréw grupy punktowej Dg4, pokazuje, ze symetria
orbitalu 4s to Aj,, orbitali 4p to A,, dla orbitalu 4p. i e, dla orbitali 4p; i 4p,. Orbitale d maja
typy symetrii Ajg, Big, Boy 1 E; odpowiednio dla 3d., d.y2, 3d., 1 3d,-, 3d,..

— 42

Rysunek 9.24. Diagram orbitali czasteczkowych jonu CN™.

W kolejnym kroku okreslamy poziomy HOMO ligandéw zdolne tworzy¢ wigzania .
Nie istniejg kwadratowe planarne kompleksy karbonylowe, dlatego zamiast CO uzyjemy
liganda cyjanowego. Ligand cyjanowy jest izoelektronowy z ligandem karbonylowym, ale
poniewaz azot ma o jeden elektron mniej niz O, musimy doda¢ jeden elektron do liganda
cyjanowego tworzac anion CN . Liczba, symetria i kolejnos¢ energii MO dla CN™ i CO sa
takie same. Dlatego ligand cyjanowy ma orbitale HOMO odpowiednie do utworzenia
wigzania ¢ 1 mozemy je uzy¢ do budowy wigzan czasteczkowych . Kazdy ligand ma jedno
HOMO, dlatego mamy w sumie cztery HOMO, ktore wykazuja symetri¢: I's =A; + E, + By,

mamy zatem orbital grupy ligandéw o symetrii A, dwa o symetrii E, i jeden o symetrii Bj,.
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Rysunek 9.25. Diagram MO dla kwadratowego plaskiego kompleksu metali przejSciowych czwartego
okresu (wigzania o)

Mamy teraz wszystkie informacje niezbedne do skonstruowania diagramu orbitali
czasteczkowych dla zwigzku z wigzaniami o. Orbitale 4s 1 3d., maja typ symetrii A, taki
sam jak jeden z orbitali grupy ligandow. Otrzymamy zatem trzy orbitale czasteczkowe tego
typu symetrii, jeden wiazacy, jeden niewigzacy i jeden antywiazacy, oznaczymy je
odpowiednio lajs, 2aj, i 3aj,. Symetri¢ B, maja orbital 3d,,,, 1 jeden z orbitali grupy
ligandéw, a zatem ich kombinacja utworzy czasteczkowy orbital wigzacy i antywigzacy.
Orbitale 4p, 1 4p, maja symetri¢ E,, jak pozostale dwa orbitale grupy ligandow. W wyniku
kombinacji otrzymujemy dwa dwukrotnie zdegenerowane wigzace i dwa antywigzace orbitale
czasteczkowe o symetrii e,. Pozostaly nam orbitale d,,, di: i d,- 0 symetrii odpowiednio Bo, i
E,. Ponadto mamy orbital p. metalu o symetrii a,. Te orbitale metalu nie majg
odpowiednikow co do symetrii wérod orbitali grupy ligandéw. Dlatego pozostaja jako
niewigzace na diagramie MO. Wypeknijmy elektronami orbitale czasteczkowe. Orbitale
HOMO ligandéw sg zajete przez elektrony, a poniewaz mamy cztery ligandy, musimy wzig¢
pod uwage osiem elektrondéw. Elektrony te beda wypetnia¢ orbitale czasteczkowe 1,1, 1bjg 1
le,. Wszystkie te orbitale sg wigzgce. Zatem teoria pola ligandow jest w stanie wyjasnic¢
cztery wigzania i kwadratowy plaski ksztatt czasteczki. Pora na elektrony jonu centralnego.

Mozemy mie¢ do dziesieciu elektronow d, w zaleznosci od jonu metalu, a te dziesigé
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elektronéw zajmie niewigzace orbitale by 1 €, oraz niewiazacy orbital 2a;, 1 antywiazacy 2by,.
Te orbitale mozemy rozpatrywa¢ jako orbitale metalu w kwadratowym plaskim polu
ligand6éw. Orbital by, to dy, w kwadratowym planarnym polu ligandoéw, e, to d.. i d,., poziom
2a;, to do, a 2byg to dyo,0. W teorii pola krystalicznego najwigksza energie miat orbital dyo.o.
Orbital d., mial mniejsza energi¢ niz d,,, ktory nie byl zdegenerowany z orbitalami d.. i d,..
Roéznica wynika z faktu, ze w teorii pola ligandow orbital d,, jest uwazany za niewigzacy, w
ogole nie oddzialujacy z ligandami, podczas gdy w teorii pola krystalicznego zaktada si¢ silne
odpychanie elektrostatyczne miedzy d,, a ligandami, poniewaz orbital d,, znajduje si¢ w
ptaszczyznie czasteczki.

Przyjrzyjmy si¢ teraz wigzaniu m w kwadratowym plaskim kompleksie metalu
przejsciowego. Dla liganda CN™ orbitale, ktére majg odpowiednia symetrie, aby naktada¢ si¢
z orbitalami metalu tworzac wigzanie 7 to orbitale le i 2e (m i n*) na diagramie MO dla CO.
Poniewaz mamy cztery ligandy, w sumie mamy osiem orbitali © i osiem . Teraz musimy
wzig¢ pod uwagg, ze cztery z orbitali n znajduja si¢ w plaszczyznie xy, podczas gdy pozostale
cztery znajduja si¢ powyzej i ponizej plaszczyzny xy. Te pierwsze nazywamy orbitalami
rownolegtymi, a drugie prostopadlymi, poniewaz sg zorientowane odpowiednio rownolegle i
prostopadle do plaszczyzny xy. Musimy je rozr6zni¢, poniewaz majg inng symetri¢ i inaczej

naktadaja si¢ z orbitalami d metalu.

orbitale 47t 1 47" prostopadle do orbitale 47 1 47" réwnolegle do
plaszezyzny xy: plaszezyzny xy:

d 0l
3 - D U >

S 019
dXZ
dyy
4n T =A; +E;+By, 4n T'||=Ay+E,+By
4n* FL:AZU+Eg+ By, 4m | :A3g+ Eu+83g

Analogicznie zachowujg si¢ orbitale antywigzace. Zgrupujemy orbitale, aby utworzy¢
cztery zestawy orbitali ligandow ml, m||, 7 L i n |l Naszym nastepnym zadaniem jest
okreslenie typow symetrii tych orbitali. Zaréwno ml, jak i @ L zawieraja jeden orbital o

symetrii Ay,, dwa E, 1jeden Byy; mj| i n*|| przeksztalcaja si¢ jako jeden A,,, dwa E, 1 jeden Bo,.
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Teraz musimy wprowadzi¢ orbitale czasteczkowe m do diagramu uwzgledniajacego
jedynie wigzania o. Po pierwsze, musimy rozwazy¢, ktore z orbitali m ligandow maja

odpowiednig symetri¢ do kombinacji z orbitalami d metalu.

3dyy
3dy, 3d,,
4s 3d,
3dx2-y2 Big
4p, 4py E, o

4pz AZu A2U.

metal ligand: réwnolegle  prostopadie
Rysunek 9.26. Typy symetrii orbitali granicznych metalu, oraz orbitali ligandéw zdolnych do tworzenia
wiazan n

Widzimy, ze wsrod orbitali ligandow lezacych w plaszczyznie xy tylko Ajg 1 By, a
wsrod prostopadtych do ptaszczyzny xy tylko orbitale E, maja odpowiednia symetri¢. Dlatego
bierzemy pod uwagg tylko Aje Big 1 E, grupy ligandow. W celu uzyskania wiasciwego
diagram dla kwadratowego kompleksu z ligandami cyjanowymi, konieczne jest rozwazenie
oddzialywania orbitali 45 1 4p z orbitalami m ligandow. Orbital 4s przeksztalca si¢ jako Ay, a
4p jako Ay, 1 E,.

Skonstruujmy teraz diagram MO dla kompleksu o symetrii D4y, z ligandami
cyjanowymi, biorgc pod uwage zarOwno wigzania o, jak i m na przyktadzie anionu
kompleksowego [Ni(CN),]*". Ze wzgledu na ztozono$é diagramu nie bedziemy modyfikowaé
diagramu MO dla wigzania o, jak to zrobiliSmy wczes$niej, ale skonstruujemy kompletny
diagram od podstaw. W przypadku kompleksu [Ni(CN)4]* orbitale ¢ grupy ligandow sa
energetycznie umiejscowione ponizej orbitali d niklu, orbitale 7 ligandow maja mniej wigcej
takg samg energi¢ jak orbitale d, a antywiazace orbitale = ligandéw maja energie znacznie
wyzsza niz orbitale 4p niklu. Widzimy, Ze jest tylko jeden orbital ¢ ligandoéw, o symetrii A,

moze kombinowaé z 4s i 3d.,, ktore rowniez majg ten sam typ symetrii. Prowadzi to do
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utworzenia poziomOw Wwigzacego, nie wiazacego 1 antywigzacego aj, Kktore mozemy
oznaczy¢ odpowiednio lajg, 2ai, 1 3a1,. Nastgpnie wezmy pod uwage orbitale Bo,. Jest jeden
orbital d o takiej symetrii, i dwa orbitale grupy ligandow (LGO). Oddzialywanie zachodzi
praktycznie tylko z wigzacym orbitalem B,, ligandéw poniewaz energie d., i orbitalu
wigzacego ligandow sg podobne. Prowadzi to do czgsteczkowego orbitalu wigzacego i1 anty
wigzacego typu m o symetrii B,,. Energia antywiazacego orbitalu o symetrii B,, ligandow jest
zbyt duza aby w znaczacy sposob oddziatywac z orbitalem d,, metalu. Dlatego pozostaje na
diagramie z niemal niezmieniong energia. Przejdzmy teraz do orbitali Bi,. Mamy orbital d.>.,»
o symetrii By, 1 orbital ¢ ligandéw o symetrii Bj,. Daje to wiazacy i1 antywigzacy orbital
czasteczkowy o symetrii Bj,. Dalej rozpatrujemy orbitale E,. Istnieja dwa orbitale d, dwa m 1
dwa T ligandow o tej symetrii. Ponownie, n ligandow maja zbyt duza energic, tak ze
oddziatywanie wystepuje gtownie miedzy d.., d,. metalu a m ligandow. Prowadzi to do pary
wiazacych i pary antywiagzacych orbitali czasteczkowych; T ligandow pozostawiamy z
niezmieniong energig. Orbitale 4p metalu majg typy symetrii, ktorych jeszcze nie
rozwazaliSmy: A,, i E,. Zacznijmy od orbitali E,. Istnieja dwa orbitale 5, dwa m i dwa T
ligandow o symetrii E,. Ogdlnie mamy cztery pary orbitali o tej symetrii i spodziewamy si¢
czterech par orbitali czasteczkowych o symetrii E,. Mozemy przyjaé, ze beda to poziomy
wiazacy, stabo wigzacy, stabo antywiazacy i silnie antywigzacy. Mozemy je nazwaé
odpowiednio ley, 2ey, 3¢, i 4e,. 4¢, ma prawie wylacznie charakter antywiazacego orbitalu 1t
-Ey ligandow ze wzgledu na energie. Przejdzmy teraz do orbitali A,,: istniejg orbitale & i n
ligandow o symetrii Ay, ktore moga kombinowac z orbitalami 4p o symetrii A,,. Prowadzi to
ogolnie do trzech MO A;,, jednego wigzacego, jednego w przyblizeniu niewigzacego i
jednego antywiazacego wigzaniu. WykorzystaliSmy wszystkie orbitale d metalu. Zauwazamy,
ze nadal istniejg pewne niewykorzystane orbitale ligandow, sg to m i o symetrii A, oraz

B2y, pozostaja one niewigzace.
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Rysunek 9.27. Diagram OM kompleksu plaskokwadratowego z ligandami cyjanowymi z uwzglednieniem
wiazania .

Teraz musimy wypetni¢ diagram elektronami. Po pierwsze, nalezy wzia¢ pod uwage
elektrony . W sumie jest osiem elektronow pochodzacych z czterech zajetych orbitali o
ligandow. Umieszczamy je na orbitalach czasteczkowych o najnizszej energii, czyli la;, le, i
1b;. W ten sposéb mamy cztery wigzania ¢ w czasteczce kompleksu (blok wigzan o).
Nastgpnie musimy rozwazy¢ elektrony m ligandow. W sumie jest osiem takich orbitali
zawierajacych 16 elektronow. Umieszczamy je na diagramie na kolejnych orbitalach 1by,,
leg, lay, 2ey, 1by, 1 lay,. Orbitale te sa albo wigzace, albo niewiazace, a zatem ogdlnie
elektrony 7 liganda ulegajg stabilizacji dzigki oddziatywaniom  metal-ligand. Pozostajag nam
elektrony d metalu. Konfiguracja jonu Ni*" to d®, te elektrony trafiaja na orbitale 2byg, 26, 1
2ay,, ktore sg albo niewiazace, albo antywiazace. Oznacza to, ze elektrony metalu sg ogdlnie
zdestabilizowane. Takie zachowanie jest zgodne z charakterem liganda cyjanowego bedacym
donorem . Wyjasnia to rowniez fakt, ze ptaskokwadratowe kompleksy sg najczgsciej 16— a
nie 18—elektronowe. Gdybysmy mieli jeszcze dwa elektrony, musiatyby one znalez¢ si¢ na
znacznie wyzej energetycznym orbitalu 2a,,. Roznica energii migdzy orbitalami 2ay, i 2aj,

jest znacznie wigksza niz migdzy orbitalami la,, 2by, 1 2e,. Ogolnie rzecz biorac, mozemy
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nazwaé orbitale 2a,, 2a;g, 2€, 1 2b, rozszczepionymi orbitalami d w kwadratowym ptaskim
polu ligandéw. W takim polu ligandéw mamy trzy parametry rozszczepienia A. Az to roznica
energii migdzy orbitali 2by, 1 2e4, Ay to ro6Znica energii migdzy orbitali 2e, 1 2aj5, a A to
réznica energii migedzy orbitali 2a;, 1 2a,. A; jest znacznie wigksze niz pozostate dwa. Jest
réwniez prawie zawsze wicksza niz energia sparowania spindw, dlatego kompleksy w
ptaskokwadratowe sa prawie zawsze kompleksami niskospinowymi. Og6lnie widzimy, ze
diagram MO moze sta¢ si¢ bardzo zlozony, nawet dla stosunkowo prostej czasteczki o

stosunkowo wysokiej symetrii.

9.5. Widma elektronowe zwigzkow koordynacyjnych metali

przejSciowych

Zwiagzki koordynacyjne metali przejSciowych bardzo czesto sg barwne, czyli
absorbuja $wiatto z zakresu widzialnego. Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego z
zakresu bliskiej podczerwieni, widzialnego 1 ultrafioletu powoduje zmiang¢ stanu
elektronowego czasteczki absorbujacej. W przypadku zwiazku koordynacyjnego metalu
przejsciowego pasma pojawiajace si¢ na absorpcyjnym widmie elektronowym w zakresie
widzialnym s3 zwigzane ze zmiana konfiguracji elektronowej (wzbudzeniem) atomu
centralnego. Widma elektronowe zazwyczaj bada si¢ w zakresie od 200 do 1100 nm (od
bliskiego nadfioletu do bliskiej podczerwieni). W przypadku zwiazkéow koordynacyjnych
niektorych metali przejSciowych istotne przejScia elektronowe wystepuja przy dhuzszych
falach. Obszar ten obejmuje przejScia pomiedzy poziomami stabo wigzacymi i stabo
antywigzacymi, wigzacymi i niewigzgcymi oraz niewigzgcymi i antywigzacymi. I tak mamy
przejécia pomiedzy rozszczepionymi w polu krystalicznym (polu ligandow) poziomami d
atomu centralnego, przej$cia zwigzane z przeniesieniem ladunku odpowiednio od ligandow
do metalu i od atomu centralnego do ligandow. Najwyzej energetyczne przejécia elektronowe
odpowiadaja przejsciom w obrebie ligandow, na przyktad przejsciom m — w* w obszarze
wigzan wielokrotnych ligandow. W zakresie wyzszych energii, odpowiadajacych dlugosciom
fal ponizej 180 nm, zwiazki koordynacyjne sa nieprzezroczyste ze wzgledu na przejécia
elektronowe pomigdzy silnie wigzacymi i silnie antywigzacymi poziomami czgsteczki
zwigzku. Z drugiej strony przy niskich energiach, czyli w zakresie bliskiej podczerwieni
(powyzej 1100 nm) przejscia elektronowe sg przestaniane przez drgania czasteczek.

Analizujac absorpcyjne widma elektronowe zwiazkéw koordynacyjnych mozemy

wnioskowa¢ o charakterze danego pasma nie tylko na podstawie potozenia jego maksimum
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(zakres widziany czy ultrafiolet), lecz takze na podstawie intensywno$ci pasma. ,,Moc”
przejscia elektronowego mozemy oceni¢ na podstawie wartoSci molowego wspolczynnika
absorpcji (&) wystepujacego w rownaniu opisujagcym ten proces: A = g, gdzie ¢ oznacza
stezenie, / dlugos¢ drogi optycznej. Warto$¢ ¢ jest na tyle istotna, ze efekty zwigzane z

przejéciem elektronowym mozna oszacowac nastepujaco:

elektryczne przejscia dipolowe (A/=*1) 10°
sprzgzenia wibronowe (nieadiabatyczne) 107
sprzezenia spinowo-rbitalne (A4S5#0) <1

Zgodnie z zagadnieniami dotyczacymi miedzy innymi regul wyboru mozemy okre$li¢

nat¢zenie przej$cia jako proporcjonalne do wielkosci prawdopodobienstwa przejscia

2
wyrazonego poprzez |J. Y 1Y ..dt . W zwiagzku z tym symetria funkcji opisujacych stan

podst

wzbudzony i podstawowy oraz symetria operatora przejscia () moga wskazywac na to czy
jego natezenie bedzie zerowe czy tez roézne od zera. Operator przej$cia jest funkcja
wspotrzednych x, y, z i1 odpowiada reprezentacji nieprzywiedlnej ¢, w geometrii
oktaedrycznej i reprezentacji p w geometrii kulistej. Biorac pod uwage teori¢ pola
krystalicznego jedynym rodzajem przejs¢ elektronowych, na ktore zwraca si¢ uwage sa
przejscia pomiedzy rozszczepionymi orbitalami d atomu centralnego. Szerzej widma w
zakresie UV-Vis rozpatruje si¢ w teorii pola ligandow.

Rozpatrzmy przejscie elektronowe w oktaedrycznym polu ligandow dla zwigzku
koordynacyjnego o konfiguracji atomu centralnego d ' W takim wypadku
prawdopodobienstwo przejscia jest rowne zeru, gdyz funkcje wzbudzona (\V*) i podstawowa
(v) maja symetrie typu g. Operator L ma symetri¢ typu u, wigc g X u x g’ = u, co pokazuje,
ze przejécie to jest zabronione. Mimo tego zwigzki metali 3d-elektronowych jak [Ti(H,0)s]"
s3 barwne. Promieniowanie elektromagnetyczne nie tylko powoduje wzbudzenie elektrondw,
roéwnocze$nie wzbudzane s3a oscylacje czasteczki, ktoére zmieniaja symetri¢ funkcji
wzbudzonej z g na u. Teraz funkcja podcatkowa nie jest rowna zeru, i moment przejscia nie
jest zerowy. Sprzezenie elektronowe i wibracyjne (oddzialtywanie pomigdzy przejsciem
elektronowym a drganiem czasteczki) prowadzace do pozornego naruszenia regut wyboru,
zwane jest sprz¢zeniem wibronowym. Ten rodzaj przejscia elektronowego jest obwarowany
warunkiem, zgodnie z ktorym orbitale bioragce w nim udzial muszg podlega¢ wzajemnym
wptywom. Innymi stowy nie mogg by¢ one catkowicie niewigzace; musza zawiera¢ pewien
»dodatek™ orbitali ligandow. Niesie to ze soba pewna kolejng cech¢ obserwowana na

widmach UV-Vis zwigzkéw koordynacyjnych. Otdz pasma te sg poszerzone w stosunku do
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ostrych linii na widmach atomowych. Te ostatnie $cisle spetniajg zasade A/ = £1, a ponadto
widma elektronowe lantanowcow potwierdzaja te regute, gdyz orbitale 4f sg praktycznie
niewigzace 1 przejscia f — f sg mniej intensywne i zdecydowanie wezsze niz d — d. Poza
wspomniang reguta wyboru istnieje kolejna, znacznie bardzie rygorystyczna. Ot6z zmiana
spinu wyrazona poprzez AS = 0 jest przestrzegana bardziej konsekwentnie, gdyz nie istnieje
sprzezenie wibronowe, ktore naruszatoby te regute. Jesli przypatrzymy sie diagramom
Tanabe-Sugano to dla wyskospinowych zwigzkéw koordynacyjnych o konfiguracji atomu
centralnego d° nie mozna oczekiwa¢ przej$é typu 12¢ — e, W polach krystalicznych o symetrii
okataedrycznej. Jednak zwiazki te, jak na przyklad sole Mn®', wykazuja blado rézowe
zabarwienie. Innymi slowy przejscia d — d w takich zwigzkach sg obserwowane, a ich
obecno$¢ wynika ze sprzezenia spinowo-orbitalnego pomi¢dzy atomowa liczbg kwantowg L,
a atomowy liczba S; jezeli takie sprz¢zenie zachodzi, (sprzgzenie Russella-Sandersa) to reguta
zabraniajgca zmiany spinu (A4S = 0) nie musi by¢ spetniona. Pojecie sprzezenia Russella-
Sandersa zostalo omowione wczesniej jednak warto przeanalizowa¢ jego wpltyw na widma
elektronowe dla lepszego zrozumienia braku S$cislego przestrzegania reguty zabraniajacej
przejs¢ elektronowych w obrebie podpowloki. Ot6z, funkcje falowe jak zaklada si¢ w
pierwszym przyblizeniu sg typu orbitalnego lub spinowego. Tu istotny jest spojnik ,,Jlub”. W
rzeczywistosci mamy do czynienia z oddziatywaniem spinowo—orbitalnym powodowanym
przez sprzezenie magnetyczne, ktore laczy orbitalne i spinowe momenty magnetyczne
elektronow. W rzeczywisto$ci oznacza to, ze magnetyzm sprzega spinowy i orbitalny moment
pedu, co skutkuje tym, ze zadna funkcja spinowa i orbitalna nie sg state w czasie. Inaczej
moéwige sprzezenie to powoduje zatrzymanie spinu pojedynczego elektronu i momentu
orbitalnego do czasu az nie ustabilizuje si¢ moment orbitalny elektronéw jako calosci.
Oddziatywanie Russela—Sandersa wskazuje na konieczno$¢ rozpatrywania calkowitego
momentu magnetycznego jako wartosci statej. Dla pojedynczego elektronu mozemy to
zapisa¢ jako: j = [ + s, a dla grupy elektronéw: J = L + S. W zwiazku z oddziatywaniem
elektronéw oznaczenie termu, na przyktad °F wskazuje nie tylko na stata spinowa i orbitalna
(S =1; L =3), lecz rbwniez na wystepowanie zestawu termow o roéznej multipletowosci. W
zwigzku z tym term °F mozemy opisaé¢ jako mieszanine termow o réznej multipletowosci,
czyli przykladowo w postaci X' =X + 4'Y; **Q' = *Q + b’Y itd. Wspotezynniki a i b
zaleza od efektywnosci sprzg¢zenia, a parametrem okres§lajacym te efektywno$¢ jest wartosc
statej A ({ dla pojedynczego elektronu). Jezeli warto$¢ parametru A jest bliska zeru to zarazem

wspotczynniki a 1 b roéwniez zmierzaja do zera. Wartos$ci parametru sprz¢zenia spinowo-
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orbitalnego dla wybranych jonoéw centralnych podane zostaly w tabeli 7.1. Porownujac te
wartosci z wielko$ciami rozszczepienia w polu krystalicznym dla jonéw centralnych
pierwszego i nastgpnych szeregdw metali przejsciowych wida¢, ze wartosci statej sprzezenia
spinowo-orbitalnego sa mate w porownaniu do efektéw odpychania elektronéw czy pola
krystalicznego. Mimo to nie sg one rowne zero, a wyrazenie na moment przejscia pomigdzy
termami o réznej multipletowosci, uwzgledniajac mieszanie momentéw orbitalnego
1 spinowego, mozna zapisa¢ nastepujaco:

<Xler'W> = <X + a'Yler|'W + a’Z> = <Xler|'W> + ab<'Y|er’Z> + a<'Yl|er|'W> +
b<*X|er['Z>

Pierwsze dwa termy sg oczywiscie rowne zero ze wzgledu na spinowg regute wyboru. Jednak
dwa ostatnie nie zerujg si¢ i dlatego przejscia spinowo wzbronione sg obserwowane. Jednak,
ze wzgledu na mata warto$¢ sprzgzenia spinowo-orbitalnego dla jondéw centralnych czwartego
okresu przejscia spinowo zabronione sg mato intensywne.

Kolejne reguly rzadzace przejsciami elektronowymi zabraniajg przej$¢ typu d — d,
ktore jednak obserwujemy w przypadku zwigzkow koordynacyjnych metali przejsciowych.
Lamanie reguly Laporte’a, zabraniajacej przejs¢ typu g — g iu — u zostalo wczesniej
wspomniane dla zwigzkéw koordynacyjnych o geometrii tetraedrycznej. Oczywiscie dla
symetrii T4 brak jest srodka symetrii, co powinno prowadzi¢ do bardzo intensywnych przejs¢
zwigzanych z wptywem pola krystalicznego. Co prawda przejscia typu d — d w zwigzkach o
geometrii tetraedrycznej sg znacznie intensywniejsze w poréwnaniu do obserwowanych w
przypadku czasteczek zwigzkéw koordynacyjnych o geometrii oktaedrycznej, jednak ich
intensywnos¢ jest znacznie nizsza niz przej$¢ catkowicie dozwolonych. Fakt ten ttumaczy si¢
nastepujaco: pomimo, ze w czasteczkach o geometrii tetraedrycznej brak jest srodka symetrii
to orbitale d pozostajg centrosymetryczne, co w polaczeniu z parzystos$cig operatora momentu
przejsécia naklada ograniczenia zwigzane tak z symetrig jak i momentem orbitalnym (A/ = £1).
Mimo to brak $rodka symetrii powoduje, ze orbitale p oraz d,,, dy., d,. tworza term T, co
wskazuje na udziat orbitali typu p w poziomie ¢, zwigzkéw o geometrii tetraedru, a co za tym
idzie wyrazenie na moment przej$cia zawiera nie czyste orbitale d lecz hybryde zawierajaca
réwniez pewien udziat orbitali typu p. Mozemy zapisa¢, postugujac si¢ notacja wprowadzong
przy mieszaniu momentdéw spinowego z orbitalnym wyrazenie na moment przejscia jako:
<d|er|’d,’> = <d + cpler|d, + cip1> = <d|er|d;> + cci<pler|p;> + c<pler|d,> + ¢|<d|er|p>
Analogicznie jak poprzednio dwa pierwsze wyrazenia sa roéwne zero, na mocy reguly
Laporte’a, natomiast dwa ostatnie opisuja przejscia dozwolone ze wzgledu na symetri¢

iregule orbitalng. Wspolczynniki mieszania ¢ i c¢; nie sg zerowe dla zwigzkoéw
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koordynacyjnych nie posiadajacych srodka symetrii. Poniewaz intensywno$¢ przejs¢ d — d
jest znacznie nizsza niz przej$¢ spinowo dozwolonych to mozna wnioskowaé, ze udziat
orbitali typu p w przejsciach elektronowych jest niewielki. Nalezy nadmieni¢, ze
rozpatrywane orbitale p wskazuja na wplyw ligandow na pole krystaliczne.

Dla zwigzkow koordynacyjnych o geometrii oktaedrycznej lub ptaskiego kwadratu,
posiadajacych $rodek symetrii, regula Laporta musi by¢ spelniona w sposob restrykcyjny.
Dlatego przejscia w obrebie orbitali d nie powinny by¢ obserwowane. Dla tych przypadkoéw
wyjasnienie ich wystepowania jest inne. Ot6z czgsteczka zwiazku koordynacyjnego, jak
i kazdego innego, drga. Czg¢s¢ drgan powoduje odksztalcenia znoszace $rodek symetrii w
wyniku zmian dlugosci wigzan metal-ligand, a w konsekwencji mozliwe staje si¢ mieszanie
orbitali typu d i p, i przej$cia w polu krystalicznym mogg wystepowac¢ (wspomniane powyzej
sprzezenia wibronowe). Nalezy jeszcze uwzgledni¢ szybkos¢ drgan zmieniajagcych symetrie
czasteczki, gdyz zmiany dlugosci wigzan sg naprzemienne (skrocenie-wydtuzenie) to znaczy
drganie umozliwiajagce mieszanie orbitali typu d. + p. moze by¢ poprzedzone procesem
odwrotnym d, — p,. Jednak czas w jakim nastepuje zmiana dlugo$ci wigzania wynosi okoto
107" sekundy, czyli jest znacznie dluzszy od czasu wzbudzenia elektronowego (107'% ).
Dodatkowo podczas rejestrowania widma absorpcyjnego wzbudzeniu ulega nie pojedyncza
czasteczka lecz stosunkowo duzy ich zbidr, co pozwala na rejestrowanie calego zakresu
drgan. Z drugiej strony naruszenie reguly parzystosci w przypadku zwigzkow
koordynacyjnych wykazujacych §rodek symetrii, jako zalezne od drgan czasteczki, czyli jest
uzaleznione od czynnika dynamicznego, co odréznia je od czasteczek o symetrii
tetraedrycznej, 1 dlatego intensywno$¢ pasm d — d jest okoto sto razy nizsza.

W niektorych przypadkach pasmo d — d jest znacznie intensywniejsze niz wskazujg
na to przedstawione powyzej rozwazania dotyczace regut wyboru. Taka sytuacja wystepuje

przyktadowo dla [CoCly]* jak to przedstawiono na rysunku 9.28.
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Rysunek 9.28. Widmo UV-Vis [CoCLy)* (a) oraz »zapozyczanie” intensywnosci od pasma wynikajacego z
przeniesienia lagdunku (b)

Kobalt w tetrachlorokobaltanie(IT) ma konfiguracje d ” i w zwiazku z tym oczekiwane
sg trzy przejscia spinowo dozwolone ‘A, — *Ty(F), ‘A, — *Ty(F) oraz ‘A, — *Ti(P)

obserwowane przy dlugosciach fal odpowiednio 3500, 7000 i 14000 cm™

czyli w zakresie
bliskiej podczerwieni (2857, 1429 nm) i $§wiatla widzialnego (714 nm). Ztozony charakter
pasma przy 14000 cm™ wynika ze sprzezenia spinowo-orbitalnego odgrywajacego role dla
termu “Ty(P) i pojawiajacych si¢ tutaj przejé¢ spinowo zabronionych pomiedzy termem
kwartetowym ‘A, idubletowym G. Istotna sprawa jest intensywno$é przejé¢ spinowo
zabronionych, ktéra jest jak wida¢ z rysunku poréwnywalna z intensywnoscig przejsé
dozwolonych regula spinowa. Inne przejScia spinowo zabronione majg zgodnie z
oczekiwaniem bardzo niskg intensywno$¢. Wyjasnienie takiego stanu rzeczy opiera si¢ na
sprzg¢zeniu spinowo-orbitalnym i podanym wyzej wyrazeniu na moment przejscia pomig¢dzy
termami o r6éznej multipletowosci, uwzgledniajagcym mieszanie momentéw orbitalnego i
spinowego. Stopien oddziatywania termow o ro6znej multipletowosci jest proporcjonalny do

wielko$ci sprzezenia Russela-Sandersa, ktora dla metali przejsciowych 3d jest stosunkowo

153



niewielka. Z drugiej strony jest roéwniez odwrotnie proporcjonalna do réznicy energii
pomigdzy oddzialywujagcymi termami. W przypadku jonu [CoCl4]* termy kwartetowy
i dubletowy maja bardzo zblizone energie. W zwiazku z tym sprze¢zenie spinowo-orbitalne
powoduje bardzo duze wymieszanie stanow kwartetowego i dubletowego przez co spinowo
wzbronione przejscia uzyskuja znaczng intensywnos¢. Tak wigc charakter obserwowanych
przejéé elektronowych mozna opisaé jako potaczenie spinowo dozwolonego ‘A, — *T (P)
oraz spinowo zabronionego przejicia typu ‘A, — *X(*G). Dolny fragment rysunku 9.28
przedstawia sytuacje w ktorej pasmo d — d wystepuje blisko (na skali energii) spinowo
dozwolonych przej$¢ przeniesienia tadunku. W tym przypadku obydwa przejscia moga ze
sobag oddziatywaé powodujac znaczny wzrost intensywnos$ci pasma d — d kosztem pasma
przeniesienia ladunku. Poniewaz pasma wynikajace z przeniesienia ladunku sg bardzo
intensywne, to nawet niewielkie oddzialywanie pasm przeniesienia fadunku z pasmami
odpowiadajacymi przejsciom w polu krystalicznym powoduje znaczny wzrost intensywnosci
przejs¢ d — d.

W przypadku zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu, jak rowniez w przypadku innych
metali, mamy czasami do czynienia z sytuacja odwrotng do przedstawionej powyzej. Otdz
przejscia spinowo dozwolone wykazuja znacznie nizszg intensywno$¢ niz oczekiwana. Taka

sytuacje spotyka si¢ czesto w przypadku zwigzkow kobaltu(Il) o geometrii oktaedrycznej jak

pokazano na rysunku 9.29.
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Rysunek 9.29. Widmo [Co(H,0)]** wykazujace niska intensywnos§¢ pasma “Tlg—f‘Azg

Dla trzech spinowo dozwolonych przejs¢ 4T1g(F) - 4T2g, 4T1g(F) — 4A2g i 4T1g(F) —
4Tlg(P) pasmo odpowiadajace przejsciu pomiedzy termami 4Tlg(F) i 4A2g wykazuje bardzo

niska intensywno$¢. Wyjasnienie takiego stanu wymaga przeanalizowania diagramu Tanabe-
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Sugano dla konfiguracji d’, a szczegblnie rozpatrzeniu w jaki sposob termy: 4Tlg(F) w
stabym polu krystalicznym koreluja z konfiguracja tggseg2 w silnym polu ligandow, 4ng(F) i
4Tlg(P) z tgg4eg3 oraz 4A2g z konfiguracja t2g3eg4. Na rysunku 9.30. przedstawiono diagram

korelacyjny terméw kwartetowych dla konfiguraciji d .

4p JTE g 4"'1"2}_'

| \

d’

Rysunek 9.30. Diagram korelacyjny terméw kwartetowych dla konfiguracji d ’.

W silnym polu krystalicznym przejscia 4T1g(F) — 4T2g i4T1g(F) — 4T1g(P) zwigzane
sa ze wzbudzeniem jednego elektronu z poziomu 7, na e, natomiast przejsciu pomiedzy
termami 4T1g(F) i 4A2g odpowiada wzbudzenie dwoch elektronéw pomiedzy poziomami 75, i
e,. Poniewaz wzbudzenie dwoch elektronow jest mniej prawdopodobne niz przejscie
jednoelektronowe to i intensywno$¢ tego pasma jest znacznie nizsza. Oczywiscie, ze W
rzeczywistosci przejscie 4T1g(F) — 4A2g nie jest czystym przypadkiem wzbudzenia
dwuelektronowego, a w zwigzku z tym pasma te sg obserwowane.

Istnieje jeszcze jeden aspekt widm elektronowych zwigzkow koordynacyjnych, na
ktory warto zwroci¢é uwage. Nie jest on co prawda zwigzany bezposrednio z omowionymi
powyzej przypadkami jednak czesto obserwowany na widmach zwigzkéw koordynacyjnych

niklu(Il). Jako przyktad rozpatrzmy tiocyjanianowy zwigzek niklu(Il) z pirydyna o strukturze:
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Symetria lokalna jonu centralnego moze by¢ opisana jako Dan, czyli nizsza niz
oktaedryczna. Widma elektronowe tego zwigzku wykazuje obecno$¢ mato intensywnego
pasma w zakresie dtuzszych fal, jak przedstawiono na rysunku 9.31.

07-
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400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Rysunek 9.31. Widmo elektronowe roztworu [Ni(NCS)(py)4].

Identyfikacja pasma z maksimum przy okoto 750 nm jest stosunkowo prosta przy

uwzglednieniu diagramu Tanabe-Sugano dla konfiguracji d *.
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Rysunek 9.32. Diagram Tanabe-Sugano dla konfiguracji &z zaznaczonga wartoscia Dq/B dla
[Ni(SCN)2(py)al-

Jak wida¢ na rysunku 9.32 w zakresie energii odpowiadajacej wyznaczonemu
stosunkowi Dg/B pomigdzy termami 3T2g i 3T1g, wywodzacymi sie z termu °F w oktaedrze,
znajduje si¢ singletowy term 1Eg. Poniewaz jest on nizej energetyczny niz term T ¢ dlatego
na widmie elektronowym obserwuje si¢ dodatkowe pasmo zwigzane z przejSciem 3A2g — 1Eg.
Intensywnos$¢ tego pasma jest niska, co jest zrozumiale gdyz w jego wyniku nastgpuje zmiana
spinu, a tym samym przejscie to jest zabronione dos$¢ rygorystycznie przestrzegang regula
wyboru AS = 0.

Rejestrujgc  absorpcyjne widma elektronowe w roéznych temperaturach, mozna

zauwazy¢ wystepowanie przesuni¢gcia maksimum w kierunku wyzszych energii, przy
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jednoczesnym obnizaniu szerokosci potowkowej pasma w trakcie obnizania temperatury. Jest
to zrozumiate biorac pod uwage rozklad standow oscylacyjnych czasteczek. W wyniku
wzbudzenia elektronowego czasteczka przechodzi ze stanu podstawowego do stanu
wzbudzonego, ale w przypadku czasteczek o wyzszych stanach oscylacyjnych niz
podstawowy wymagana do wzbudzenia energia promieniowania elektromagnetycznego jest
nizsza, niz w przypadku czasteczek znajdujacych si¢ w oscylacyjnym stanie podstawowym. I
odwrotnie w niskich temperaturach ,,liczba” czasteczek na wyzszych stanach oscylacyjnych
jest nizsza i energia wzbudzenia elektronowego jest wyzsza, dlatego maksimum na widmie
absorpcyjnym przesuwa si¢ w kierunku fal krétszych. Ogolna reguta, méwi ze intensywnos¢
pasm d — d w zwiazkach majacych §rodek symetrii obniza si¢ podczas zmniejszania
temperatury, w ktorej prowadzony jest pomiar. Natomiast zjawisko to nie wystgpuje w
przypadku zwigzkéw koordynacyjnych nie posiadajacych §rodka symetrii.

Przyktadowe widma zwiazkow koordynacyjnych [M(H,0)]"" o geometrii
oktaedrycznej metali 3d elektronowych, w zakresie przejs¢ d — d, zostaly przedstawione na

rysunku 9.33.

10000 20000 30000
[em™1]
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Rysunek 9.33. Pasma przej$¢ d—d w oktaedrycznych zwiazkach koordynacyjnych [M(H,0)¢]™" metali 3d-
elektronowych

Rozpatrzmy teraz widmo elektronowe jonu Vo konfiguracji d 2 przeanalizujmy je
pod katem przej$s¢ w polu krystalicznym, czyli pasm d — d uwzgledniajac diagram Tanabe-
Sugano. Mozemy spodziewaé sig, analogicznego widma jak dla konfiguracji d® (nalezy
uwzgledni¢ inwersj¢ termow). Na rysunku 9.34. zaprezentowany jest fragment elektronowego

widma absorpcyjnego dla tego uktadu (widoczne sg dwa pasma absorpcyjne).
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Rysunek 9.34. Widmo UV-Vis dla jonu V*w oktaedrycznym polu krystalicznym.

Zgodnie z diagramem Tanabe-Sugano oczekujemy trzech przejs¢ elektronowych
pomiedzy termami wynikajacymi z konfiguracji d? jonu V. Jednak na widmie obserwujemy
dwa pasma w zakresie widzialnym. Trzecie pasmo odpowiadajace przejsciu 3 Tio(F) — 3 A,
jest na tyle wysoko energetyczne, ze znajduje si¢ w zakresie ultrafioletowym widma i
pokrywa si¢ z pasmami zwigzanymi z przeniesieniem tadunku.

Energie terméw w oktaedrycznym polu ligandow mozna okresli¢ za pomocag
parametrow Racah i parametru rozszczepienia 10Dq (A) jak zostato to przedstawione w tabeli

9.1.
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Tabela 9.1. Energie teré6w dla konfiguracji d” jonu centralnego w polu ligandéw o geometrii

oktaedrycznej.
d" konfiguracja | Term Energia termu
ty °T, 7,5B — 3Dq — 0,5(225B” + 100Dq” +180Dq)"”
'E —8Dq + 9B + 2C — 6B*/10Dq
'T, —8Dq + 9B + 2C — 12B*/10Dq
d’ 'A, —8Dq + 18B + 5C — 108B%/10Dq
tzle1 3 T, 2Dq
T, 7,5B — 3Dq + 0,5(225B* + 100Dq* +180DgB)"*
e’ Ay 12Dq
ty’ Y ~12Dq
’E ~12Dq + 9B + 8C — 50B*/10Dq
T, ~12Dq + 9B + 3C — 24B*/10Dq
d’ T, ~12Dq + 15B + 5C — 176B*/10Dq
ty'e! T, —2Dq
T 7,5B + 3Dq +12(225B* + 100Dq* —~180DgB)"?
t)e’ T 7,5B + 3Dq —12(225B” + 100Dq” —180DgB)"*
t, °T, —16Dq + 6B + 5C — 64B*/10Dq
'E ~16Dq + 12B + 7C — 82B*/10Dq
» 'T, ~16Dq + 12B + 7C — 208B*/10Dq
A, —16Dq + 21B + 10C — 436B*/10Dq
'[2361 °E —-6Dq
ty’e” °T, 4Dq
t)’ °T, —20Dq + 15B + 10C —140B*/10Dq
ty'e! T, —10Dq + 18B + 6C —26B*/10Dq
‘T, ~10Dq + 18B + 6C —38B%/10Dq
ty'e” °A 0
s A 10B +5C
‘E 10B + 5C
T, 13B + 5C
‘E 17B + 5C
T 19B +7C
Ay 22B +7C
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t,° A, —24Dq + 5B + 8C —120B*/10Dq
ty ¢! °T, —14Dq + 5B + 5C — 70B*/10Dq
3T, ~14Dq + 13B + 5C — 106B*/10Dq
d° T, ~14Dq + 5B + 7C — 34B*/10Dq
'T, ~14Dq + 21B + 7C — 118B*/10Dq
t2462 5T2 —4Dq
'[2363 °E 6Dq
t,%" E —18Dq + 7B + 4C — 60B*/10Dq
ty e’ T, 7,5B — 3Dq — 0,5(225B” + 100Dq” —~180DgB)"*
d’ t,'e’ T, 2Dq
T 7,5B — 3Dq + (225B% + 100Dq* —~180DgB) "
ty'e’ A, 12Dq
t,%e” Ay ~12Dq
'E ~12Dq + 8B + 2C — 6B*/10Dq
A —12Dq + 16B + 4C — 108B*/10Dq
48 tzse3 3 T, —2Dq
T, 7,5B +3Dq — 0,5(225B + 100Dg* ~180DgB)"2
'T, —2Dq + 8B + 2C — 12B¥/10Dq
T, —2Dq + 12B +2C
t)%e’ T, 7,5B + 8Dq + 0,5(225B” + 100Dq” —~180DgB)"*

Poniewaz okreslenie polozenia trzeciego pasma d — d dla jonu V" bezposrednio z
widma w zakresie UV-Vis jest z reguly niemozliwe, napotykamy na pewng trudno$¢ w
okresleniu parametru rozszczepienia 10Dgq. O ile w przypadku konfiguracji d® warto§é
parametru rozszczepienia w oktaedrycznym polu krystalicznym odpowiada maksimum
pierwszego pasma absorpcyjnego, to dla konfiguracji d” sposéb postepowania musi byé z
koniecznosci inny. Biorac pod uwage przedstawione w tabeli 9.1 wyrazenia na energie
terméw latwo zauwazyé, ze najnizej energetyczne pasmo w przypadku konfiguracji d?,
bedace réznica energii terméw T, i °T; nie jest rowne 10Dg. Aby wyznaczyé warto$é
parametru rozszczepienia nalezy zna¢ potozenia maksimow pasm pierwszego i trzeciego
poniewaz roznica liczb falowych tych polozen odpowiada warto$ci parametru 10Dgq. Jednak
trzecie pasmo wystepujace w zakresie wyzszych energii pokrywa si¢ z bardzo intensywnym

pasmem przeniesienia tadunku. W zwigzku z tym wykorzystuje sic metode graficzng
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postugujac si¢ wykresem zaleznosci stosunku energii przejs¢ pierwszego i drugiego pasma w
funkcji 10Dg/B. Postugujac si¢ wyrazeniami z tabeli 9.1 mozna przedstawi¢ stosunek energii

pasm pierwszego do drugiego w sposob nastepujacy:

é_i_%—15+\/(225+18%+A%)

2
E, v 2\/(225+18%+Aé)

Znajac stosunek vi/v, (wyznaczony doswiadczalnie) mozemy z wykresu odczyta¢ wartos¢

A/B 1 podstawi¢ do rownania na energi¢ pasma otrzymujac warto$¢ parametru B Racah, a tym

samym okre$li¢ warto§¢ parametru rozszczepienia.

9.6. Uktady f-elektronowe

Konczac rozwazania dotyczace absorpcyjnych widm elektronowych zwiazkow
koordynacyjnych nalezy jeszcze omoéwi¢ zwiazki metali f-elektronowych. Wyzej
wspomniano, ze przejscia f — f'sg mniej intensywne i zdecydowanie wezsze niz d — d gdyz
orbitale 4f sg praktycznie niewigzace, a ich oddziatywanie z ligandami jest znikome. Pewien
obrazowy poglad mozna przedstawi¢ rozkladajac operator Hamiltona opisujacy poziomy
energetyczne w zwiazkach koordynacyjnych metali d- i f-elektronowych na trzy czynniki
zwigzane odpowiednio z polem ligandéw Hyip, oddziatywaniem pomiedzy elektronami (Hgg)
i sprzezeniem spinowo-orbitalnym (His). W takim przypadku ogdlnie mozemy zapisaé
wyrazenie na hamiltonian w postaci: H = Hip + Hgr + His oraz oszacowaé wplyw
poszczegolnych czynnikéw dla réoznych uktadoéw. Dla pierwszego i drugiego szeregu metali
przejsciowych czyli pierwiastkow 3d i 4d-elektronowych udzial czynnikow zwigzanych z
polem ligandow i1 wzajemnym oddziatywaniem elektronow jest porownywalny i wyzszy od
wptywu sprzgzenia Russela-Sandersa, co mozna zapisa¢ nastepujaco: Hip = Hgr > His. Dla
pierwiastkow Sd-elektronowych wszystkie trzy czynniki maja zblizony wptyw na energi¢
termow w zwiagzku koordynacyjnym (Hir = Hgr = His). W przypadku lantanowcéw czion
zwigzany ze wzajemnym oddziatywaniem elektronéw ma decydujace znaczenie: Hgr > His >
Hip. W przypadku zwigzkow koordynacyjnych aktynowcow mamy sytuacje analogiczng do
zwigzkow lantanowcow jednak wartosci poszczegdlnych udziatow sg zblizone do siebie (Hgr
> His > Hip).

Zgodnie ze schematem rozszczepienia orbitali f pokazanym na rysunku 9.35, mozemy
je opisac stosujac dwa parametry, zamiast jednego (10Dgq) jak to miato miejsce w przypadku

orbitali d, w polu krystalicznym o symetrii oktaedrycznej,
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Rysunek 9.35. Rozszczepienie orbitali f'w polu o symetrii Oy,

Poziom t;, tworza orbitale fys,°.0) fas ) fuGy o) ol fu s fa oz fod ) @
poziom a, zawiera orbital fyy,. Energie tych pozioméw wynosza odpowiednio 6Dq + 20Fr, -
2Dq — 36Fr oraz —12Dq + 48Fr. Obnizenie symetrii powoduje dalszg zmiang degeneracji
orbitali £, a tym samym pojawienie si¢ szeregu dodatkowych parametrow.

Termy podstawowe w przypadku izolowanych jonow metali f-elektronowych sa
nastepujace: /", /1 = *Fsn, 12, 112 = Haes £ f ' = Tonarss S 11 = "Lass, £, 7 = “Hs15
76, % = Fo.e; f7 — ®S7p. Stale sprzezenia spinowo-orbitalnego dla jonéw lantanowcéw na +3
stopniu utlenienia oraz wybranych jonoéw aktynowcow zebrane zostaty w tabeli 9.2.

Tabela 9.2. Warto$ci stalych sprzezenia spinowo-orbitalnego dla jonéw lantanowcéw na +3
stopniu utlenienia oraz wybranych aktynowcow.

ce’ Pr’" Nd™ Pm’" Sm®™ [ |GdT [Tb" Dy’ Ho'" [ErT  [Tm’ [Yb''

Ca 10644 (730 {844 (1070 1200 |1320 (1583 (1705 |1900 R163 2393 [656 [2883

5F 5f 5 5
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Porownujac dane z powyzszych tabel z wartoSciami statych sprzezenia dla jonow d-
elektronowych latwo zauwazy¢, ze dla lantanowcoéw i aktynowcow wartosci te sa znacznie
wigksze.

Poniewaz oddzialywanie elektronéw (n-1)f (ekranowanych przez elektrony zajmujace
orbitale ns i np) z ligandami jest slabe, to wptyw pola krystalicznego mozna traktowa¢ jako
zaburzenie przy rozpatrywaniu poziomow energetycznych jonow metali f-elektronowych.
Rozszczepienie poziomu 4f przedstawione zostato na rysunku 9.36 z uwzglednieniem takich
czynnikow jak oddzialywanie kulombowskie, spinowo-orbitalne i pochodzace ze strony pola

ligandow.

-S-HLJ(IH)
2847
1Nn2 -1
25117 /—{ ~ 107 cm
f” \ ~10° em?
- 10* e

Rysunek 9.36. Rozszczepienie poziomu f wynikajace z oddzialywaniami sil kulombowskich pomiedzy
elektronami(l), sprzezenia spinowo-orbitalnego (II) i pola ligandéw (11I).

Jednak wzajemne oddzialywanie elektronéw (n-1)f'i nd jest na tyle duze, ze jego wplyw,
powodujacy znaczne zwickszenie parametru rozszczepienia, nalezy uwzgledni¢ przy
rozpatrywaniu zmiany degeneracji podpowloki nd. Przykladowo dla jonu Ce&’" w
tetragonalnym polu krystalicznym warto$¢ parametru 10Dq dla orbitali d mozna oszacowaé

na okoto 30 000 ¢cm’".
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Przejscia elektronowe w obrgbie podpowloki f sa oczywiscie zabronione regula
Laporta jednak oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego z elektronami jonu
centralnego nie ogranicza si¢ do skltadowej zwigzanej z oddzialywaniem z dipolem
elektrycznym (zabronionym regula parzysto$ci) ale obejmuje roéwniez zmiany dipola
magnetycznego 1 kwadrupola elektrycznego. Te dwa ostatnie oddziatywania sa dozwolone
regula parzystosci. Nie wnikajac w szczegdlowe rozwazania modeli wyjasniajacych
zadziwiajaco duzg liczbe pasm na widmach lantanowcow mozemy wskazaé dwa z nich jako
najbardziej pogladowe. Modele te zaktadaja zniesienie zakazu wynikajacego z reguty Laporta
poprzez wymieszanie stanéw elektronowych wynikajacych z konfiguracji elektronow (n-1)f
ze stanami pochodzagcymi z poziomu nd. Postuluje si¢ dwa mechanizmy powodujace
mieszanie tych terméw. W tzw. ,modelu statycznym” jest ono wynikiem oddziatywania
potencjatu pola krystalicznego, a ,model dynamiczny” zaklada wplyw drgan sieci
krystalicznej o odpowiedniej parzystosci na mozliwos¢ oddzialywania termow. Wzajemne
oddziatywanie poziomdéw (n-1)f'i nd ma jeszcze jedng istotng konsekwencje zwigzang ze
stanami spinowymi. Dla konfiguracji /° mamy mozliwe dwa stany wzbudzone réznigce sie

multipletowoscia jak pokazano na ponizszym schemacie.

4f 5d
Stan niskospinowy % ‘A ? ‘A ‘A % ‘A V‘ — S=5/2
Stan wyskospinowy % ‘A ? ‘A ‘A % ‘A A‘ - S=7/2

Al_A A A =
Stan podstawowy % B % . % — S=5/2

Réznice energetyczne pomigdzy stanami nisko- i wysokospinowymi dla jonéw lantanowcow
na +3 stopniu utlenienia sg zalezne od rodzaju pierwiastka, ale najwicksze wartosci osiagaja
dla konfiguracji f*. Przyktadowo: Tb>" (4/®) 7990 cm™; Dy** (4/°) 7380 cm™; Ho*™ (4%
3460 cm™; Er'” (41'") 3330 cm™; Tm®” (4/'%) 2070 cm™; Yb** (4f") 1500 cm™; Lu®™ (41
800 cm.

Mimo, ze wptyw pola ligandow na elektrony f jest niewielki (wigkszy jest dla
aktynowcow niz dla lantanowcow) to istnieje grupa przej$¢ elektronowych wykazujaca
zdecydowanie silng zalezno$¢ od konfiguracji sfery koordynacyjnej. PrzejScia tego typu
spelniaja nastgpujace reguty wyboru |AS| = 0, |AL| < 2 i |AJ| < 2, a ich przyktady podano

ponizej.
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Jon Przejscie elektronowe Dhugos¢ fali [em™] ([nm])

Nd* o — *Gsp 17300 (586)
Sm’®* Hs;, — *F1j; *Fap 6400 (1562)
Eu’” 'F1— D, 18700 (535)
"Fy— °D, 21500 (465)
'F, — Dy 16300 (613)
Dy’>* “Hisn — °Fiin 7700 (1299)
Ho" Iy — °Ge 22100 (451)
Iy — *Hg 27700 (361)
Er'’ s — *Hyp 19200 (521)
ysp — ‘Grip 26400 (378)

Pomimo Ze, rozszczepienie pasm pochodzace od pola ligandow jest trudne do
zarejestrowania dla jonow metali f~elektronowych to oszacowano efekt nefeloauksetyczny dla
tych jonow wynoszacy okoto 4% co w porownaniu z 10-40% w przypadku jondw metali 3d-
elektronowych jasno pokazuje znikomy wplyw pola ligandow na elektrony f. Istotnym
zjawiskiem w przypadku lantanowcoéw jest ich zdolno§¢ do luminescencji zwigzana z
dezaktywacja stanow wzbudzonych, przebiegajaca czesto przez dtugozyjace stany posrednie.
Jednym z powodow utrudnionej, a przez to dlugotrwatej dezaktywacji stanoéw wzbudzonych
jest r6zna multipletowos¢ blisko lezacych termow. Przyktadem moze byé jon Pr’’ gdzie
dezaktywacja stanu wzbudzonego 3P moze zachodzié bezposrednio do podstawowego stanu
*H lub przebiegaé przez dhugozyjacy posredni stan singletowy 'D.

Zjawisko luminescencji dotyczy nie tylko zwigzkéw koordynacyjnych metali f-
elektronowych. Jest ono obserwowane rowniez w przypadku d-elektronowych metali
przejsciowych, a stany emisyjne zwiazkow koordynacyjnych zostaly zebrane w klasy
zwigzane z charakterem wzbudzenia. Pierwsza grupe stanowia zjawiska emisyjne zwigzane z
przejsciami d — d i f — f czyli zachodzacymi w obrebie metalu (jonu) centralnego,
powodowane wzbudzeniem w obrebie pola ligandow. Druga, bardzo szeroko reprezentowana,
grupa zwigzana jest z przeniesieniem tadunku od metalu do liganda (MLCT). Luminescencja
tego typu jest obserwowana najczesciej dla niskospinowych zwigzkéw koordynacyjnych
metali o konfiguracjach d® d® i d'° z ligandami posiadajacymi niskoenergetyczne orbitale
akceptorowe n'. Kolejny typ przejsé¢ elektronowych zwiazanych z promienistg dezaktywacja
stanu wzbudzonego czyli przeniesienie tadunku od liganda do metalu (LMCT). Jest to proces
najczesciej obserwowany w przypadku zwigzkow metali na wyzszych stopniach utlenienia z

silnymi o-donorowymi ligandami takimi jak fluorowce, amidki, imidki czy karbaniony.
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Zwigzki takie wykazujg stosunkowo niskoenergetyczne przejscia LMCT, ktore sa jednak
czesto zwigzane z dysocjacja liganda. Ten typ luminescencji jest obserwowany przyktadowo
dla cyklopentadienylowych i imidowych zwigzkéw koordynacyjnych skandu(Ill) i talu(V).
Kolejng grupe luminescencyjnych zwigzkéw stanowig bimetaliczne zwiazki koordynacyjne.
Emisja jest obserwowana dla dwujadrowych zwiazkéw koordynacyjnych o konfiguracji
atomow centralnych d'%-d'°, d®-d® d’-d" i d*-d*. Intersujacym zjawiskiem jest wzrost
rzedu wigzania metal-metal w stanie wzbudzonym. Przykladem moga by¢ zwiazki
platyny(Il), w ktorych rzad wigzania Pt"—pt™ w stanie podstawowym wynosi zero (uktad
d"’; konfiguracja stanu podstawowego (O'dz*)z(dpz)o) czyli wigzanie de facto nie wystepuje, a w
stanic wzbudzonym wzrasta do Y2 (konfiguracja (O'dz*)l(o;,z)l). Ostatnig grupe stanowig
zjawiska emisji zwigzane ze wzbudzeniem zachodzacym w obrgbie i pomigdzy ligandami. Na
emisj¢ zwigzang ze wzbudzonymi stanami zlokalizowanymi w ligandach ma wptyw obecnos¢
jonu metalu. Czesto wzbudzone stany emisyjne liganda nie odpowiadaja pod wzgledem
energii stanom wzbudzonym zwigzku koordynacyjnego, co powoduje wygaszenie emisji
przez bezpromieniste przejscia na nizej energetyczne stany zlokalizowane na metalu lub
procesy przeniesienia tadunku. W przypadku stabego oddzialywania elektronowego liganda z
jonem centralnym lub gdy jon centralny nie wykazuje niskoenergetycznych stanow
wzbudzonych np. zwiazki koordynacyjne glinu(Ill) lub cynku(Il) fluorescencja ligandow
wynikajaca z singletowych stanéw wzbudzonych jest obserwowana. Zwiazki koordynacyjne
metali czwartego i pigtego okresu przez wicksze oddzialywanie z ligandami (oddziatywanie

spinowo-orbitalne; efekt nefeloauksetyczny) zwigckszajg intensywnos¢ fluorescencji ligandow.

10. Zwiazki koordynacyjne zawierajace ligandy

diazotowe, nitrozowe, karbonylowe i n-kompleksy

10.1. Efekt synergiczny

Wsroéd zwigzkow koordynacyjnych, te zawierajace karbonylki metali odgrywaja
znaczacg role nie tylko ze wzgledu na ich aspekty aplikacyjne, lecz takze z punktu widzenia
tworzenia wigzania tlenek wegla-metal. Diagram orbitali czasteczkowych dla tlenku wegla

przedstawiony zostal na rysunku 10.1.
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Rysunek 10.1. Diagram orbitali czasteczkowych dla CO.

Tlenek wegla nie wykazuje typowych wlasciwosci kwasowo-zasadowych, nie tworzy
potaczen z BF; czy metalami alkalicznymi jak séd czy potas. Jednocze$nie istnieje liczna
grupa jego zwigzkow z metalami d-elektronowymi.

Rozwazmy strukture elektronowa czasteczki CO. Orbital HOMO jest zlokalizowany
na atomie wegla i na nim umieszczona jest para elektronowa 3c. Gestos¢ elektronowa na
orbitalu It (HOMO-1) jest przesunigta w kierunku atomu tlenu ze wzgledu na jego wigksza
elektroujemnos¢. Zwiazki karbonylowe sa charakterystyczne dla metali na niskich stopniach
utlenienia co wskazuje na zaangazowanie w tworzenie wigzan metal-karbonyl antywiazacych
»pustych” czyli akceptorowych orbitali In, zlokalizowanych na atomie we¢gla Zgodnie z tym
mozemy przedstawi¢ za Dewarem-Chattem-Duncansonen tworzenie wigzania metal-karbonyl

W sposob nastepujacy:
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Rysunek 10.2. Przemieszczenie gestosci elektronowej z zajetych orbitali 4 na orbital lTE* tlenku wegla.

Jak wida¢ na rysunku 10.2 gestos¢ elektronowa zlokalizowana na orbitalach dr atomu
centralnego (dx,, dyy) jest przenoszona na antywiazacy orbital 17 tlenku wegla. W ten sposob
czasteczka CO uzyskuje tadunek ujemny. Tworzeniu wigzania o towarzyszy proces zwigzany
z odwrotnym przemieszczeniem tadunku z orbitalu 3o tlenku wegla na akceptorowy orbital

d.’ jonu centralnego.

5+ 5

Y

7 N
Gl
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Rysunek 10.3. Tworzenie wiazania o metal-tlenek wegla.

Utworzenie wigzania metal — tlenek wegla w karbonylku metalu jest procesem, w ktorym
przeniesienie gestosci elektronowej ze strony metalu do CO jest skorelowane z odwrotnym
przekazaniem gegstosci elektronowej przy tworzeniu wigzania c. Wilasnosci o—donorowe
grupy karbonylowej sg wzmacniane przez kwasowos¢ CO wynikajacag whasnosci orbitali
17" Takie podejscie do tworzenia wigzania metal-CO wyjaénia dlaczego karbonylki sa

tworzone przez jony centralne na niskich stopniach utlenienia. Gdy metal nie posiada
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elektronow, ktore mogg podlegac przeniesieniu na akceptorowe orbitale tlenku wegla, nie jest
mozliwe utworzenie wigzania 7, a tym samym synergia z wigzaniem o.

Rozpatrzmy jeszcze jeden aspekt zwigzany z ligandem karbonylowym i jego
oddziatywaniami z atomem centralnym. Ot6z w oktaedrycznych karbonylkach orbitale dy, i
dy, atomu centralnego moga oddziatywa¢ z wiazacym i antywigzacym orbitalem m tlenku
wegla (1m i 27); odpowiednio 7, i ' z dyy Oraz m, i @', z dy, jak przedstawiono na ponizszym

schemacie.

I - n: Mx
71\'1—(()

Porownanie sity oddziatywania d — & oraz d — T powinno umozliwi¢ okreslenie czy
ligand karbonylowy w danym zwigzku koordynacyjnym zachowuje si¢ jako m—donor czy
n—akceptor. Poniewaz wzajemne oddzialywania metal-CO sg synergiczne to catkowita sita
wigzania jest zwigzana jednoczes$nie z obnizeniem energii orbitali i zwigkszeniem roznicy
energetycznej pomigdzy poziomem wigzacym a antywigzacym. Jednak samo pordéwnanie
warto$ci Ag; 1 A&+ nie jest jednoznaczne gdyz energia orbitali d zalezy od rodzaju metalu.
Biorac pod uwage tylko kryterium energetyczne, oddzialywanie atomu centralnego z
antywigzacymi orbitalami n* tlenku wegla jest silniejsze niz d — n dla metali przejSciowych
od skandu do manganu co sugeruje, ze w tych karbonylkach ligand zachowuje si¢ jako
n—akceptor. Jednak w przypadku takich metali jak Co, Ni oraz Cu obnizenie energii poziomu
Tco jest stosunkowo mate. Uwzglednienie wielkosci energii pomig¢dzy orbitalami wigzacym i

antywiazacym CO oraz uwzglednienie polaryzacji orbitali 7 co i 7' co, wptywajacej na ich
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nakladanie si¢ z orbitalami 4 atomu centralnego pozwala stwierdzi¢ ze, preferencje
n—akceptorowe liganda karbonylowego wystepuja dla karbonylkow metali w szeregu Sc-Mn,
a preferencje n—donorowe dla metali od Zelaza do miedzi. W przypadku karbonylkoéw miedzi
obydwa czynniki czyli nakladanie orbitali metalu z orbitalami tlenku wegla (d — w') oraz
czynnik energetyczny (d — m) posiadajg bardzo zblizony wktad w tworzenie wigzania metal-
karbonyl. Podobna sytuacja, to znaczy wystepowanie niskoenergetycznych orbitali d atomu
centralnego, jest charakterystyczna dla metali przejsciowych czwartego i nastepnych okresow.

Takie przedstawienie wigzania M-CO wymaga jego rozpatrzenia jako ukladu
obejmujacego orbitale d atomu metalu i jednoczesnie orbitale wigzace i antywiazace 7 tlenku
wegla. Bardzo czesto ligand karbonylowy jest traktowany w sposob uproszczony przez
uwzglednienie jedynie antywigzacych orbitali n'CO. W takim ujeciu para elektronowa
zlokalizowana na atomie wegla odpowiada za o-donorowe wlasciwosci czasteczki CO, a dwa
puste orbitale n'sa zwigzane z silnymi elektronoakceptorowymi wiasciwosciami liganda
karbonylowego.

Podobna sytuacja wystepuje w koordynacyjnych zwigzkach nitrozylowych gdyz
ligand NO jest izoelektronowy z tlenkiem wegla. Wigzania pomigdzy grupa nitrozylowg i
jonem rutenu(Il) w [RuCI(NO)(HPz)(PPhs);] zostato przedstawione na rysunku 10.4. Ligand
nitrozylowy jest donorem dwoch elektronéw, a poprzez oddziatywanie synergiczne akceptuje

elektrony od metalu. Skoordynowany ligand NO moze przybiera¢ dwie formy, liniowg i

zgieta.

=0
\
O

N/

|
M

W formie liniowej jest on opisywany jako anion NO™. Geometria liganda

=—=

nitrozylowego jest uzalezniona od sity oddziatywania zwrotnego w zwiazku koordynacyjnym.
Jezeli atom centralny zawiera wigkszg od 6 liczbe elektronow =, ligand NO przyjmuje w
zwigzkach o oktaedrycznej geometrii wieloscianu koordynacyjnego forme zgigta. Geometrig
liganda nitrozylowego mozna okresli¢ na podstawie potozenia pasm w zakresie podczerwieni.
Liniowa geometria uktadu M—NO absorbuje w zakresie 1525-1690 cm ™', podczas gdy zgieta
forma grupy nitrozylowej charakteryzuje si¢ pasmami absorpcyjnymi w zakresie 1650—

1900 cm ™', co ma zwigzek z krotnoéciag wiazan w ligandzie nitrozylowym.
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Rysunek 10.4. Oddzialywanie zwrotne w [RuCI(NO)(HPz)(PPh;);].

Zblizony model tworzenia wigzan wystepuje w przypadku zwigzkow
koordynacyjnych z ligandem etylenowym, na przyktad soli Zeisa K[PtCl;(C,Hy)]. Tutaj tez
nastepuje oddzialywanie pomiedzy zajetymi orbitalami typu m czasteczki etylenu i
akceptorowymi orbitalami d metalu polaczone z przesunieciem ggstosci elektronowej od

metalu na antywiazgce, akceptorowe orbitale n C,H..
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Rysunek 10.5. Oddzialywanie zwrotne w koordynacyjnych zwiazkach z ligandem alkenowym.

W przypadku zwigzkéw koordynacyjnych z ligandem etylenowym wystepuje pewna
nieokreslono$¢ charaktery zwigzku. Ot6z, przesunigcie tadunku orbitalu 7 uktadu C=C na
akceptorowy orbital d,”> metalu powoduje obnizenie gestosci elektronowej wiazania wegiel-
wegiel, ostabienie wigzania i konsekwentnie wzrost jego dhugosci. Ponadto oddziatywanie
zwrotne dy, — T zwigksza gestos¢ elektronowg na antywigzacym orbitalu zalkenu co
rowniez ostabia wigzanie C=C. Dodatkowo obydwa te oddzialywania majg charakter
wiazacy. Pojawia si¢ w zwigzku z tym dylemat czy alken wystepuje tutaj jako czasteczkowy
etylen, czy tez nalezy ten uktad rozpatrywac jako cyklometaloetan z wigzaniem pojedynczym
wegiel-wegiel 1 podwojnym wigzaniem metal-wegiel? Nalezy zatem rozwazy¢é formy

mezomeryczne uktadu. Omawiany proces mozemy przedstawic¢ nastepujacym schematem:
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Opis stopnia utlenienia jonu centralnego w uktadzie metal-etylen jest tez niejednoznaczny,
gdyz w przypadku formy cyklicznej stopnien utlenienia metalu jest wyzszy od 2. Badania
strukturalne zwigzkéw koordynacyjnych z ligandem etylenowym réwniez nie prowadza do
jednoznacznego okreslenia, ktora z form mezomerycznych jest dominujaca. Dlugosci wigzan
C-C w tych zwigzkach wynosza okoto 1,43 A i majg posérednig warto$é pomiedzy dhugoscig
wigzania pojedynczego (1,54 A) a podwojnego (1,32 A). Rowniez geometria ukladu M-CH,
nie jest plaska, lecz piramidalna. Dodatkowym czynnikiem, ktoéry ma wpltyw na geometrig
uktadu sa inne ligandy wystepujace w czasteczce zwigzku. Im silniejsze jest oddziatywanie
pomigdzy jonem centralnym a uktadem etylenowym tym struktura zwigzku bardziej zbliza si¢
do metalocyklopropanu, i jednocze$nie im stabsze oddzialywanie metal-etylen tym bardziej
uktad przypomina formg¢ mezomeryczng, w ktorej ligand etylenowy wystepuje jako
czasteczkowy C,H4. Innymi stowy uklad metal-etylen moga opisywa¢ obydwie

przedstawione powyzej formy.
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Zwiazki trojwartosciowego fosforu, arsenu, antymonu i bizmutu, a takze dwutlenek
siarki i zwiazki selenu mogg tworzy¢ kompleksy z metalami przejsciowymi. Donory te sg
silnymi zasadami Lewisa i tworza kompleksy z kwasami Lewisa, takimi jak zwigzki BR3, bez
udzialu orbitali d. Atomy donorowe majg jednak takie puste orbitale dn i mogg tworzyc
wigzania zwrotne.

pusty orbital d,;

o St

elniony
vzgital d,zy nakladanie

Diagram przedstawiajacy utworzenie wigzania zwrotnego m przez wypetniony orbital
d metalu i pusty orbital 3d fosforu w ligandzie PX3; za 0§ wigzania M—P przyjeto o$ z.
Podobne naktadanie si¢ orbitali wystepuje w ptaszczyznie yz z udzialem orbitalu dyz.

Opierajac si¢ na danych dotyczacych widm w podczerwieni dla szeregu ligandow grup
151 16, mozna uszeregowac ligandy donorowe wedlug malejacej sity n-donorowej:

CO ~ PF; > PCl3 ~ AsCl; ~ SbCls > PCl,(OR) > PCI,R > PCI(OR), > PCIR; ~ P(OR)3
> PR3 ~ AsR3 ~ SbR; ~ SR,

10.2.Kompleksy diazotowe

Azot czasteczkowy, co wynika z jego budowy elektronowej, jest bierny chemicznie.
jedynym metalem reagujacym z azotem jest lit, ale w wyniku reakcji tworza si¢ azotki, w
ktorych wigzanie w czgsteczce N; ulega zerwaniu. Czasteczka diazotu jest izoelektronowa z
czasteczka tlenku wegla, ale nie tworzy analogow heksakarbonylkéw. Natomiast znane sa
zwigzki niektoérych metali przejsciowych zawierajace w sferze koordynacyjnej czasteczki No.
Co odroznia je od karbonylkow to fakt, ze w sferze koordynacyjnej metalu poza ligandem
diazotowym wystepuja ligandy fosfinowe. Posrod mozliwych typoOw

koordynacji N, eksperymentalnie potwierdzono cztery rodzaje:
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M—N=N M— || M—N=N—M Il
N M7 N M

I II I1I IV

Wigkszos¢ zwigzkéw koordynacyjnych ligandem diazotowym ma budoweg liniowa I i
III, z katami wigzah M—N=N bliskimi 180°. Wigzania pomi¢dzy czasteczka N, a atomem
metalu odbywa si¢ z udzialem donorowych elektronow diazotu i akceptorowych orbitali
atomu centralnego (d.’, dxz—yz). Oczywiscie ma tutaj tez miejsce oddziatywanie zwrotne
pomiedzy donorowymi orbitalami dr metalu i jednym z akceptorowych orbitali
antywigzacych n N,. Rzad wigzania M—N, jest, w wigkszos$ci tego typu zwiazkow, wigkszy
od jednosci. W wyniku przeniesienia ggstosci elektronowej od metalu do czasteczki diazotu
rzad wigzania, a tym samym i odleglo$¢ pomigdzy atomami azotu ulega zwigkszeniu w
porownaniu do swobodnej czasteczki N,, chociaz zmiany dlugosci wigzania N—N nie sg duze.
Ostabienie sity wigzania w skoordynowanej czasteczce diazotu przejawia si¢ przesunigciem
czestosei drgan walencyjnych vyn z 2331 cm™ dla diazotu do wartoéci od 1800 do 2100 cm™.
Mozna oczekiwaé, ze w przypadku dwurdzeniowych zwigzkow koordynacyjnych, w ktorych
czasteczka diazotu jest koordynowana do dwoch atoméw centralnych, wydtuzenie wigzania
N-N bedzie wigksze niz w przypadku jednordzeniowych zwiazkow. Jednak dtugos¢ wigzania
azot — azot w skoordynowanej terminalnie czasteczce diazotu jest tylko nieznacznie krotsze
od wartosci jakie wystepuja w przypadku koordynacji mostkowej. Z drugiej strony
wydluzenie wigzania jest uzaleznione od rodzaju ligandow wystepujacych w sferze

koordynacyjnej i od metalu centralnego, do ktérego koordynowany jest diazot.
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Rysunek 10.7. Wiazanie © metal-diazot w przypadku koordynacji liniowej i bocznej czgsteczki diazotu.

Utworzenie wigzan n pomiedzy metalem i skoordynowang czasteczka diazotu powoduje
przeniesienie gestosci elektronowej na N, a tym samym wytworzenie efektywnego, ujemnego,
fadunku na tym ligandzie. Z tego powodu diazotowe zwigzki koordynacyjne zachowuja si¢
jak zasady Lewisa. Ligand diazotowy w takich zwigzkach moze ulega¢ protonowaniu, co
czgsto prowadzi do eliminacji liganda diazotowego. Fosfinowe zwigzki koordynacyjne
wolframu(0) zawierajace w sferze koordynacyjnej dwie czasteczki diazotu reaguja z
roztworem kwasu siarkowego(VI) w roztworze metanolowym, w temperaturze pokojowej, z
wydzieleniem amoniaku. Czynnikiem redukujagcym w takim uktadzie jest atom wolframu,

ktory utlenia si¢ do +6 stopnia.

10.3. Arenowe zwiazki koordynacyjne

Rozpatrzmy zwiazek koordynacyjny metalu, w ktorym ligandem jest zwigzek
charakteryzujacy si¢ sprzezonym ukladem wigzan m czyli arenowy zwiazek koordynacyjny.
Najczesciej przytaczanym przyktadem (ze wzgledu na prostote i pogladowos¢) sa zwigzki
metali z cyklopentadienem begdacym ligandem. Wezmy pod uwage pierscien

cyklopentadienylowy i wzajemny rozktad orbitali p atomoéw wegla dla anionu
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cyklopentadienylowego 1 rozpatrzmy go analogicznie do przedstawionego powyzej

oddziatywania metalu z etylenem.

K gk — —-
5 gk o+ +-

+

Z pigciu orbitali 7 przedstawionych na schemacie, trzy sa obsadzone, w zwigzku z czym
ligand cyklopentadienylowy mozemy traktowac jako trojfunkcyjny. Na poczatek przyjrzyjmy
si¢ cyklopedianenylowemu zwigzkowi koordynacyjnemu zelaza czyli ferocenowi (Cp,Fe), w
ktorym ligandy Cp sa rownolegle wzgledem siebie. Obsadzone orbitale © dwoch ligandow Cp
daja w wyniku kombinacji sze$¢ obsadzonych orbitali czasteczkowych zdelokalizowanych na
obydwu ligandach Cp. Jak tatwo zauwazy¢, ze wzgledu na symetri¢ orbital " moze
tworzy¢ kombinacje z orbitalem s atomu centralnego, a m;”) z orbitalem p,. Kolejne orbitale,
tworzace poziom ej, majg symetri¢ zgodng z orbitalami p, (TE2(+)) 1px (n3(+)), am”im"z dy,
oraz dy,, Tym sposobem powstaje sze$¢ wigzacych orbitali czasteczkowych,
charakteryzujacych sze$¢ wigzan w czasteczce zwiazku o geometrii oktaedrycznej, jak

przedstawiono to na ponizszym schemacie:
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Trzy pozostale orbitale d atomu centralnego czyli dyy, dxz_y2 oraz d,* to niewiazace orbitale
czasteczkowe, przy czym orbitale dyy 1 afxz_y2 przez oddzialywanie z poziomem e; (74 1 T5)
cyklopentadienu uzyskuja nizsza energi¢ niz orbital d,; tym samym ulega zmianie
degeneracja poziomu t,, oktaedru.

Jednak nie wszystkie cyklopentadienylowe zwiazki koordynacyjne maja réwnolegte
ustawienie pierScieni Cp. W przypadku zwigzkéw koordynacyjnych typu Cp,ML, (gdzie
n=1,3), ligandy Cp sa ustawione katowo w stosunku do siebie. Dodatkowo jezeli ligand Cp
jest trojkoordynacyjny to liczba koordynacyjna jonu centralnego wynosi 7 lub 9 w zaleznosci
od liczby ligandow L. Obnizenie symetrii z oktaedrycznej do C,, powoduje, Ze orbitale a’xz_y2 i
d,* uzyskuja symetrie typu aj, a orbital dyy by. Orbital o symetrii b, jest destabilizowany ze
wzgledu na stabsze oddziatywanie z pustymi orbitalami p cyklopentadienu. Podobne;j
destabilizacji nalezy oczekiwaé dla orbitalu a, (dxz_yz) ale ze wzgledu na symetri¢ moze on
oddzialywa¢ z orbitalem d,° (2a;), ktorego energia ulega znacznemu podwyzszeniu.
Jednoczes$nie wzajemne oddziatywanie tych orbitali powoduje polaryzacje orbitalu dxz_y2

wzdtuz osi x, a orbitalu d,” w ptaszczyznie xy.
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Rysunek 10.8. Energia orbitali 4 atomu centralnego w zwiazkach koordynacyjnych o liniowym i katowym
ulozeniu ligandéw cyklopentadienylowych.

10.4. Oddzialywania agostyczne

W metaloorganicznych zwigzkach koordynacyjnych (zawierajagcych wigzania metal-
wegiel) moga wystapi¢ swoiste oddzialywania zmieniajgce geometri¢ czasteczki zwigzku w
sposob znacznie odbiegajacy od oczekiwanej. Jako pierwsze wezmy pod uwage karbenowe
zwigzki — [L,M=CR] — w ktoérych spodziewana jest ptaska, trojkatna geometria wokot atomu
wegla z katami M-C-H i M-C-R bliskimi 120°. Jednak dla znacznej liczby rzeczywistych
zwigzkow warto$¢ kata M-C-H jest bliska 80° przy wzro$cie wartosci kata M-C-R do 160-
170°. Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku zwigzkow alkilowych [L,M-CH3] gdzie
warto$¢ kata M-C-H; zamiast oczekiwanego 109° zblizona jest do kata prostego (90°). W
rzeczywistych uktadach obserwowane jest zjawisko, ktore mozna opisac jako obrot fragmentu
alkilowego pozwalajacy na zblizenie wodoru do metalu. Poniewaz wystepowanie takiej
deformacji jest obserwowane dla zwigzkéw koordynacyjnych wykazujacych deficyt
elektronowy jego wyjasdnienia upatruje si¢ w dazeniu atomu centralnego do skompletowania
powtoki walencyjnej, przez oddziatywanie z wigzaniem C-H liganda. Oddzialywanie, ktore
powoduje wlaczenie wigzania C-H liganda do wewnetrznej sfery koordynacyjnej metalu
(atomu centralnego) to oddziatywanie agostyczne. Termin zostat wprowadzony przez M.
Brookkharta i M. L. H. Greena w ich pracy z 1983 roku dotyczacej tego typu oddziatywan w

zwigzkach metaloorganicznych.

182



Oddziatywanie agostyczne ma wplyw na strukture elektronowg zwigzku
koordynacyjnego, wigc proces ten zostanie omowiony na przykladzie najprostszego liganda

metylowego. Wezmy pod uwage dwie formy zwigzku:

L L
L'l,_M|_,||L LI.I | I||L
S Hic
H/ \ \"/
I I

w pierwszej kgt wigzania M-C-H wynosi 109°, czyli brak jest oddziatywania agostycznego, a
w drugiej warto$¢ tego kata jest zblizona do 90°. W celu opisania struktury elektronowej
obydwu form zwigzku rozt6zmy go na dwa fragmenty. Pierwszy z nich zawiera metal i pigé
ligandéw (przyjmijmy dla uproszczenia, ze sg to ligandy wodorkowe), a drugi obejmuje anion
CHj;". Donorowa para elektronowa na anionie metylowym zlokalizowana jest na orbitalu
HOMO 1 mozemy ja potraktowa¢ jako niewiazacg. Ponadto takie ujecie pozwala na
rozpatrywanie jedynie tego poziomu, gdyz nizej lezace orbitale nie biorg znaczacego udzialu
w wigzaniu M-CH;. Uktad obejmujgcy metal ma geometri¢ piramidy z atomem centralnym
umieszczonym w jej podstawie i dla konfiguracji metalu &° orbitale dyy, dy,, dy, maja
charakter niewigzacy, a jedynym jaki oddzialuje z ligandem metylenowym jest antywigzacy
orbital d,>. W takim razie uproszczony diagram orbitali czasteczkowych dla tego zwiazku
koordynacyjnego mozna przedstawi¢ w sposob pokazany na rysunku 10.7. Jak widaé
oddziatywanie o-donorowe wolnej pary elektronowej liganda CHs; w przypadku braku
wigzania agnostycznego jest najwicksze z orbitalem d,> atomu centralnego, gdyz obydwa
orbitale sg utozone na osi z. Ponadto obsadzony jest tylko orbital wigzacy zlokalizowany
glownie na ligandzie a utworzone wigzanie to oy.c. Dlaczego wiec nastgpuje odksztalcenie
geometrii zwigzku prowadzace do wytworzenia oddzialywania agnostycznego, skoro jego
brak wydaje si¢ by¢ uprzywilejowany ze wzgledow energetycznych?

Jezeli dokonamy obrotu grupy metylowej wzgledem lokalnej osi C3 to tym samym
zmniejszy sic nakladanie donorowego orbitalu oCH; z d,° metalu i ukfad ulegnie
destabilizacji. Czyli wystepowanie oddzialywania agnostycznego nie powinno by¢
obserwowane. Jednak pojawia si¢ w tym przypadku istotny czynnik wplywajacy na
stabilizacje uktadu w postaci niezerowego naktadania pary elektronowej liganda metylowego

z orbitalem dj,.
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Rysunek 10.9. Uproszczony schemat orbitali czasteczkowych dla [LsMCHj3;].

Jak wida¢ rozpatrywanie oddziatywania agnostycznego prowadzi do dwoch
wzajemnie przeciwnych czynnikéw, jednego wskazujacego na uprzywilejowang
energetycznie geometri¢, w ktorej ono nie wystepuje i drugiego wskazujacego na geometrie,
w ktorej ono wystepuje. To dlaczego geometria, w ktorej wystepuje oddziatywanie

agostyczne jest bardziej uprzywilejowana co wynika z przedstawionego na rysunku 10.9
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diagramu orbitali czgsteczkowych. Otdz rdznica energii pomigdzy donorowg parg
elektronowa liganda CH; a niewiazacym orbitalem dy, jest znacznie wigksza od roznicy
energii oCH; i d,°, a elektronowy czynnik stabilizujacy wzrasta gdy maleje réznica
energetyczna pomigdzy oddziatujagcymi orbitalami. Do tego dochodzi jeszcze wktad zwigzany
z oddziatywaniem wigzacego orbitalu C—H, ktory ze wzgledu na symetri¢ moze réwniez
ulega¢ kombinacji z orbitalem dy,. Transfer energii z wigzania C—H na akceptorowy orbital
metalu tworzy stabe wigzanie M-H jednoczesnie ostabiajac wigzanie wegiel-wodor.
Wystepowanie oddzialywania agostycznego jest wigc mozliwe pod warunkiem obecnos$ci
niskoenergetycznego akceptorowego orbitalu atomu centralnego, ktory umozliwia stabilizacje
znieksztatconej geometrii. Ten energetyczny warunek ogranicza mozliwos¢ wystapienia
oddziatywania agostycznego w zalezno$ci od rodzaju ligandow zajmujacych wewngtrzng
sfer¢ koordynacyjng wraz z ligandem metylowym. Przyktadowo oddziatywanie agostyczne
wystepuje w [TiClz(dmpe)CH;] gdzie dmpe= 1,2-(dimetyl)fosfinoetan, a brak takiego
oddziatywania w zwigzku koordynacyjnym pozbawionym liganda fosfinowego. Obecnos¢
fosfiny w sferze koordynacji powoduje znaczne obnizenie energii orbitali d atomu
centralnego umozliwiajgc wystgpienie opisanego powyzej procesu. Nadmieni¢ zatem nalezy,
ze nie tylko ligandy metylowe mogg tworzy¢ oddziatywania agostyczne, jednakze dla tych
ligandéw oddziatywania te wystepuja najczesciej. Postuluje si¢ wystepowania oddziatywania
agnostycznego w [RuCly(PPh;3);], w ktorym szdste miejsce koordynacyjne jonu rutenu(Il)

zajmuje jeden z atomow wodoru pier§cienia fenylowego liganda trifenylofosfinowego.

11. Koordynacyjne zwiazki dwujadrowe

W chemii organicznej pomigdzy atomami wegla mozemy wyrdzni¢ trzy rodzaje
wigzan: pojedyncze G, podwojne ¢ i m oraz potrojne o i 2n. W przypadku dwujadrowych
zwigzkow koordynacyjnych, gdzie mozemy spodziewaé si¢ wystgpienia wigzania metal-
metal, nalezy uwzgledni¢ obecno$¢ orbitali d, co prowadzi do pojawienia si¢ nowego typu
wigzania. Rozpatrzmy wigc wzajemne nakladanie orbitali d dwoch atomow centralnych na
poczatek pomijajac wptyw ligandow. Oczywiscie, wzajemne oddziatywanie dwoch orbitali
atomowych prowadzi do pojawienia si¢ czasteczkowego orbitalu wigzacego i antywiagzacego,

ale na schemacie ponizszym przedstawiony zostat jedynie orbital wigzacy.
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dy- d_r_1 '

d-2 dy:z d(22)

Jak wida¢ wiazanie o tworzy sic w wyniku oddziatywania orbitali d,” natomiast dwa wiazania
7 powstaja przez kombinacje orbitali dy, 1 dy,. Pojawia si¢ trzeci typ wiazania, wigzanie 0,
posiadajace dwie plaszczyzny wezlowe, powstajace w wyniku kombinacji orbitali dyy 1 dxz_yz.
Bioragc pod uwage wielkosci naktadania poszczegodlnych orbitali mozna stwierdzi¢, ze
najsilniejszym jest wigzanie o, potem m, a wigzanie typu O jest najstabsze. Szacunkowo
warto$¢ calki naktadania dla tego wigzania wynosi okoto % wartosci dla wigzania 7.

Biorac pod uwage powyzsze mozna skonstruowaé diagram orbitali czasteczkowych
dla dwujadrowego zwigzku koordynacyjnego typu [MyLio], dla kazdego jadra
koordynujacego ligandy [MLs] rozpatrujac cztery najnizej energetyczne orbitale d.

Rysunek 11.1. Diagram orbitali czasteczkowych dla [M,L,o] obrazujacy oddzialywanie fragmentéw
[MLs].
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Poniewaz na rysunku 11.1 poziom f#, (orbitale dy,, dxy, dy,) jest potrdjnie
zdegenerowany to kolejno$¢ orbitali m i 8 jest niejednoznaczna. Dodatkowo trudno tez
jednoznacznie okresli¢ potozenie orbitalu o; jego lokalizacja pomiedzy orbitalami © i o
wynika z zatozenia stosunkowo nieduzej réznicy energii pomig¢dzy orbitalami obydwu
fragmentow [MLs].

Kolejnym zagadnieniem jest liczba i rodzaj wigzan wyst¢pujacych pomiedzy atomami
centralnymi, ktore sg uzaleznione od konfiguracji atomdéw centralnych. Jako przyktad wezmy
karbonylek renu(0) — [Rex(CO)j9] — w ktorym atom centralny fragmentu [Re(CO)s] ma
konfiguracje d’. W =zwiazku z tym 14 elektronéw uzyskuje konfiguracje:
(7‘[)4(6)2(8)2(8*)2(TE*)4 czyli wiazania 7 i & w tym uktadzie nie wystepuja (zerowy rzad wigzan)
1 pomiedzy atomami centralnymi Re-Re istnieje pojedyncze wigzanie typu o. Jednoczes$nie
jasno wida¢, ze aby zwigkszyt si¢ rzad wiazania, a co za tym idzie pojawily si¢ wigzania w1 o
liczba elektronow d atomow centralnych musi by¢ mniejsza. Sytuacja taka pojawia si¢ w
przypadku [Re,Clg(H,0),]*, gdzie ren na +3 stopniu utlenienia ma konfiguracje 4*. W tym
wypadku obsadzenie orbitali czasteczkowych dimeru przyjmuje postaé (m)*(c)*(8)%
pojawienie si¢ wigzan 1 i O przejawia si¢ w skroceniu odleglosci pomigdzy atomami renu,
ktéra to odlegtosé w przypadku dodekakarbonylku wynosi 3.04 A, a [Re,Cls(H,0),]* tylko
2.22 A,

Rysunek 11.2. Uproszczony diagram orbitali czasteczkowych dla [Re,(CO)y] i [RezCls(HZO)z]z'.
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Istnienie wigzan poczwornych w zwigzkach koordynacyjnych po raz pierwszy zostato
zaproponowane w roku 1965 przez Cottona w celu wyjasnienia wlasciwosci [Re,Clg]™.
Odleglo$¢ pomiedzy centrami metalicznymi w tym anionie wynosi 2.24 A, czyli jest bardzo
bliska tej wyznaczonej dla podanego powyzej [Re,Cls(H,0),]*. Rozpatrujac zwiazek

chlorkowy mozemy zatozy¢ dwie prawdopodobne konformacje:

Cl Cl A Cl ¢ Cl
Rl .\\\‘\Cl |_‘\\\\Cl Rl“‘\\(‘l \R *‘\\
¢ e e ¢

a” | a” | o | A,
Cl Cl Cl Cl

naprzeciwlegla i naprzemianlegla. Uktad ten mozemy rozbi¢ na dwa fragmenty typu [ReCl4]
o geometrii ptaskiego kwadratu. W takim wypadku orbital ¢ bedzie nizej energetyczny niz
orbital T w konfiguracji podanej powyzej dla zwiazku z wigzaniami metal-metal (orbital d,
przy geometrii ptaskiego kwadratu jest niewigzacy). Podobnie jak wyzej, ren ma konfiguracje
elektronowa d*, a zwiazek w stanie podstawowym posiada konfiguracje ()X (m)*(8)%. Tak
wyglada sytuacja dla konformacji naprzeciwleglej. W przypadku konformacji
naprzemianleglej, w ktorej jeden fragment jest obrocony w stosunku do drugiego o kat 45°
wzdluz osi z, pojawia si¢ znaczaca roznica w oddzialywaniu odpowiedzialnym za
powstawanie wigzania 8. Otoz orbitale dyy 1 aixz_y2 obydwu fragmentow maja inng symetri¢
przez co ich nakladanie zostaje ograniczone i pojawia si¢ poziom niewigzacy obejmujacy dwa

orbitale d.

0

+ -

+ 4+
-+ 4 |
+, —

Konformacja naprzeciwlegta Konformacja naprzemianlegta
Powoduje to roéwniez pojawienie si¢ dwoch niesparowanych elektronéow, co musiatoby
skutkowaé paramagnetyzmem rozpatrywanego zwigzku koordynacyjnego. Jednak [ReCl4]

jest diamagnetyczny, wiec zwigzek w stanie podstawowym wystepuje w konformacji
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naprzeciwlegtej. Jednak wzbudzenie elektronowe w tym ukladzie taczy si¢ ze zmiang
konformacji z naprzeciwlegtej do naprzemianlegtej, gdyz w pierwszym stanie tripletowym

wigzanie poczworne przestaje istniec.

12. Reakcje zwiazkow koordynacyjnych

Poprzednie rozdzialy zawieraja omowienie zagadnien zwigzanych ze strukturami
elektronowymi zwigzkow koordynacyjnych. Nalezy teraz skrotowo omowi¢ wpltyw budowy
elektronowej zwiazku koordynacyjnego na jego zachowanie si¢ w reakcjach chemicznych.
Z punktu widzenia tego fragmentu chemii nie jest konieczne szczegdlowe rozwazanie
problemow zwigzanych z kinetyka jak i mechanizmami reakcji jak ma to miejsce dla
zwigzkéw organicznych. Reakcje z udzialem zwigzkéw nieorganicznych, jak i znacznej
liczby zwigzkéw koordynacyjnych, sa reakcjami szybkimi, a powstajagce produkty
charakteryzuja si¢ trwaltoscig termodynamiczng w odrdéznieniu od zwiazkdéw organicznych
gdzie czesto dominuje trwatos¢ kinetyczna. Rozpatrujac reakcje zwigzkéw koordynacyjnych

warto zwroci¢ uwage na znaczacg rolg entropii aktywacji w teorii stanu przejsciowego. Jak

. L o . . . . RT _ .
wiadomo stala szybkos$ci reakcji moze by¢ przedstawiona rownaniem: k = xme E[RT ga5°/R

gdzie x — oznacza wspolczynnik przejécia, ktérego warto$¢ przyjmowana jest za 1 gdyz
trudno wyznaczy¢ jego prawdziwa wartos¢; R/N stata Boltzmanna; E, energia aktywacji
Arrheniusa; AS” entropia aktywacji; 4 stata Plancka. Entalpic aktywacji reakcji zachodzacej w
roztworze mozna wyrazi¢ jako rdézni¢ energii aktywacji i iloczynu statej Boltzmanna i
temperatury. Natomiast entropia jest rdznica entropii substratow 1 entropii stanu
przejsciowego. W zwigzku z tym mozna oczekiwaé, ze entropia tworzenia stanu
przejsciowego bedzie nizsza od entropii samego stanu przejsciowego, gdyz w trakcie
tworzenia stanu przejsciowego nastepuje taczenie si¢ dwoch czasteczek substratow, a po jego
utworzeniu dysocjacja. Doktadne rozpatrzenie tego procesu jednak zmusza do uwzglednienia
proceséw solwatacji, ktére mogg mie¢ decydujacy wptyw na entropi¢ aktywacji. Zwlaszcza
procesy solwatacji sg istotne przy silnej polaryzacji stanu przejsciowego gdyz wtedy
czasteczki rozpuszczalnika sg silniej przyciggane przez kompleks przejsciowy i strata entropii
uktadu staje si¢ znaczna. Na poparcie tych wywodow mozna wskaza¢ reakcje pomiedzy
[Au(dien)CI]*" i metanolem, ktora zachodzi 30 000 razy szybciej niz analogiczna reakcja

izoelektronowego i izostrukturalnego [Pt(dien)C1]". W obydwu reakcjach wartosci entalpii
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aktywacji reakcji sa zblizone, a roznice w szybkosci sg zwigzane z roéznicami w entropii
aktywacji tych reakc;ji.

Przejdzmy jednak do omdwienia kilku typow reakcji rozpatrujagc ich mechanizmy w
oparciu o zmiany w strukturze elektronowej substratow i produktow. Przyjrzyjmy si¢
reakcjom przebiegajacym ze zmianami zachodzacymi w sferze koordynacyjnej. Generalnie
reakcje dotyczace zwigzkoéw koordynacyjnych mozna podzieli¢ na kilka typow:

a) Reakcje ze zmiang w sferze koordynacyjne;j

e Reakcje eliminacji — zmniejszenie liczby koordynacyjnej

e Reakcje przylaczenia — zwigkszenie liczby koordynacyjne;j

e Reakcje podstawienia (substytucji) — wymiana ligandow

e Zmiana konformacji — zmiana geometrii bez zrywania i powstawania wigzan

metal-ligand

e Zmiana rozmieszczenia ligandow (konfiguracji) — izomeryzacja typu cis-trans

e Reakcje pomigdzy ligandami.

b) Reakcje przeniesienia elektronu

e Redukcja lub utlenienie bez zmiany w sferze koordynacyjnej

e Redukcja lub utlenienie ze zmiang w sferze koordynacyjne;j.

Podziat taki jest sztuczny, a rzeczywiste reakcje mozna jednoczesnie zakwalifikowac
do wigcej niz jednego typu. Zanim przejdziemy do rozpatrywania reakcji zachodzacych w
zwigzkach koordynacyjnych zatrzymajmy si¢ jeszcze nad problemami zwigzanymi z ich

trwatoscig 1 stereochemig a wynikajacymi z wystepowania wolnych par elektronowych.

12.1. Wolne pary elektronowe a stereochemia i trwalosc

zwiazkow koordynacyjnych

Temat wptywu wolnych par elektronowych na stereochemi¢ zwigzkéw
koordynacyjnych zostal czgsciowo omowiony w paragrafie 2.2. W tym miejscu rozwazymy
wplyw wolnej pary elektronowej na stany energetyczne zwigzku koordynacyjnego,
uwzgledniajgc zaburzenie wywotane przez par¢ elektronowsg, ktore moze, lecz nie musi
prowadzi¢ do obnizenia symetrii ukladu. Rozwazenie tego problemu najlepiej oprze¢ na
omowionym wczesniej efekcie Jahna-Tellera, a konkretnie na jego formie zwigzanej ze

sprz¢zeniem wibronowym pomi¢dzy zdegenerowanymi i niezdegenerowanymi poziomami
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indukowanymi przez odpowiednie drgania czgsteczki. W tym miejscu koniecznym staje si¢
ujecie matematyczne oparte na teorii grup dajace wglad w rozpatrywany problem. Otoz jezeli
mamy dwa stany czasteczki podstawowy i pierwszy stan wzbudzony reprezentowane przez
dwie nieprzywiedlne reprezentacje to ich iloczyn prosty generuje pewne drgania wibronowe,
ktore moga prowadzi¢ do zaburzen geometrii zwigzku koordynacyjnego. Jezeli teraz
nalozymy na ten stan obecno$¢ wolnej pary elektronowej zlokalizowanej na orbitalu s (o
symetrii sfery) czasteczki w stanie podstawowym to drgania wibronowe tez musza
charakteryzowa¢ si¢ symetria E. Symetria stanu podstawowego, koncowego stanu o
zaburzonej geometrii, drgan aktywnych prowadzacych do zaburzenia geometrii oraz stanu

wzbudzonego dla zwigzkéw koordynacyjnych o liczbie koordynacji od 3 do 6 wyraza si¢ w

sposob nastepujacy:

LK stan podstawowy stan zaburzony  drgania aktywne stan wzbudzony
3 D3y, (phaski trojkat) Cav a As

4 T4 Cov (C3y) ty (2X) T,

5 Dj (piramida trygonalna) C,, = Cyy e (3x) E

6lub8 Oy Cav, Coy (Cay) tiu (2X) T

Dla zwigzku o geometrii oktaedrycznej trzy drgania o symetrii t, zostaly przedstawione na

ponizszym schemacie:

A
|
|
|

RN

A

Cav Csy Cay
Z przedstawionych drgan jedno powoduje catkowite usunigcie jednego liganda i uzyskanie
geometrii Cyy, a drugie dwoch ligandow i uzyskanie symetrii ptaskiego kwadratu C,,. W
wyniku zaburzenia geometrii nast¢puje mieszanie orbitalu s z orbitalem p i pojawienie si¢
hybrydy typu sz'qpq, co obnizajac gesto$¢ elektronowg wolnej pary, powoduje skrocenie

wigzan w czasteczce. Z drugiej strony jezeli wolna para elektronowa jest zlokalizowana na
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orbitalu p, to zaburzenie geometrii skutkuje wydluzeniem wigzan. Istotnym spostrzezeniem
wynikajacym z analizy procesu zaburzenia geometrii jest stwierdzenie korelacji pomiedzy
twardoScig czasteczki zwigzku koordynacyjnego =zaburzonej, a energia sprzezenia
wibronowego i odpychaniem elektronowym reprezentowanym przez parametr C Racah.
Ujecie problemu uwzgledniajace czynnik orbitalny w oddzialywaniu wolnej pary
elektronowej na geometri¢ czasteczki wskazuje, ze wptyw wolnych par elektronowych na
geometri¢ zwigzkoéw koordynacyjnych jest mniejszy niz wynika to z teorii VSEPR.
Pierwszy stan wzbudzony, mozna przedstawi¢c w postaci prostego zapisu
E,-E, N
N E —E

g e

macierzowego , w ktorym elementy niediagonalne N uwzgledniaja

sprz¢zenie wibronowe oraz jego wpltyw na geometri¢ uktadu. Nie wnikajac w dokladne
rozpatrywanie wyrazen na energic stanow podstawowego, wzbudzonego i1 zaburzonego
mozna powigza¢ twardos¢ (m), definiowang jako potowa roznicy energii jonizacji i
powinowactwa elektronowego [n= '2([-4)] z wudzialem sprz¢zenia wibronowego
reprezentowanego przez elementy niediagonalne macierzy stanu ukladu uzyskujac
n=N"+C.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze:

1. Efekt wolnej pary elektronowej w zwigzkach koordynacyjnych wynika z naktadania
si¢ orbitali zwigzanych z hybrydyzacjg s—p, a nie z odpychania par elektronowych na
powtoce walencyjnej. Wolne pary elektronowe w zwigzkach koordynacyjnych sa
zlokalizowane na antywigzacych orbitalach molekularnych w duzej mierze
zlokalizowanych na ligandach, a nie na atomie centralnym.

2. Uwzglednienie sprzezenia wibronowego pozwala na wyjasnienie zjawiska deformacji
struktury zwigzku koordynacyjnego i obnizenia symetrii.

3. Uwzglednienie twardosci czasteczki (m) pozwala na pewne przewidywanie co do
trwatosci jej struktury w stanie podstawowym; wraz ze wzrostem liczby koordynacji i
fadunku zwigzek staje si¢ coraz bardziej ,,migkki”, a przez to bardziej stabilny.
,» I wardsze” czasteczki sg bardziej podatne na procesy obnizania symetrii.

4. Czasteczki zwigzkow o wyzszych liczbach koordynacji i wysokich symetriach w
stanie podstawowym s3 mniej trwale i mniej odporne na zewnetrzne czynniki
zaburzajace np. wymiang ligandow.

Dwa koncowe wnioski sg szczegdlnie istotne z punktu widzenia reaktywnosci zwigzkow

koordynacyjnych.
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12.2. Reakcje eliminacji liganda

Jako pierwsze rozpatrzmy reakcje eliminacji w wyniku ktorych nastepuje
zmniejszenie liczby koordynacyjnej, czyli reakcje, ktore mozna w ogodlny sposob zapisaé
rownaniem: ML, — ML, + L. Takiej reakcji moze towarzyszy¢ redukcja atomu centralnego,
zwlaszcza gdy ligandem opuszczajacym sfer¢ koordynacji jest ligand wodorkowy,
halogenowy czy alkilowy. W takich wypadkach konfiguracja atomu centralnego d" ulega
zmianie na d™? czyli atom centralny jest redukowany; proces odwrotny utleniajacego
przytaczania wigze si¢ z utlenieniem atomu centralnego. Nalezy mie¢ na uwadze, ze problem
reaktywnosci jest bardziej ztozony od ujecia strukturalnego, jednak procesy jakim podlegaja
zwigzki koordynacyjne w reakcjach chemicznych sg powigzane ze zmianami w strukturze
elektronowej, a co za tym idzie tworzeniem i zrywaniem wigzan oraz trwaloscig substratow i
produktow. Rozwazenie tylko struktur elektronowych nie pozwala na wyciagnigcie
ostatecznych wnioskow co do drogi, mozliwosci zajscia i wydajnosci danej reakcji jednak
daje pewien istotny wglad w mechanizm reakcji pozwalajac jednocze$nie na pewne uwagi na
temat prawdopodobienstwa jej zajscia.

Zanalizujmy prosty model reakcji heterolitycznej eliminacji ligandow X, ze sfery
koordynacyjnej zwiazku o ogdélnym wzorze L,MX czyli reakcje, ktora przedstawia rownanie:
L.MX, — L,M + X-X. W proces reorganizacji wigzan zaangazowane sg cztery elektrony: po
dwa zwigzane ze zrywanymi wigzaniami M—X i dwa w powstawanie wigzania X-X w
produkcie reakcji oraz dwa elektrony pozostajace na atomie centralnym (redukcja metalu).
Rozwazenie struktury elektronowej mozemy wigc ograniczy¢ do nastgpujacych orbitali
czasteczkowych: w substracie dwa wigzace orbitale czasteczkowe opisujace wigzania M—X,
ktore zostaja zerwane i dwa odpowiadajgce im orbitale antywigzace. W produktach reakcji
orbitale wigzacy 1 antywigzacy opisujace wigzanie X—X oraz odpowiednio dwa niewigzace
orbitale pozostale na atomie centralnym po opuszczeniu sfery koordynacyjnej przez ligandy
X,. Poniewaz te dwa orbitale niewigzace sg obsadzone przez dwa elektrony spodziewamy si¢
uktadu rodnikowego (uklad o niesparowanych elektronach). Jest to zgodne z zatozonym
wczesniej heterolitycznym rozpadem wigzania M—X, a ponadto reakcje redukcji i eliminacji
sa w niektorych przypadkach znacznie bardziej prawdopodobne niz dysocjacja homolityczna.
W tych specyficznych przypadkach homolitycznego rozpadu usunigcie substancji nie bedace;j
rodnikiem jest trudne i wymaga najczesciej aktywacji termicznej lub fotochemiczne;.

W przypadku rozpatrywanej reakcji, biorgc pod uwage omoéwione wczesniej struktury

elektronowe zwigzkéw koordynacyjnych, orbitale wigzace o sa glownie zlokalizowane na
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ligandach w odréznieniu od antywigzacych orbitali " zlokalizowanych na metalu. Nie
rozpatrujemy doktadnie jaki charakter maja te orbitale zwlaszcza, ze obejmuja one czasteczke
jako catos¢. Bardziej istotng cechg jest symetria i brak symetrii odpowiednio sumy (a;) i

roéznicy (b,) orbitali czasteczkowych. Mozemy to przedstawi¢ schematycznie w sposob

nastepujacy:

& ,
LHM% 5" (by)

LaM

P
\Q c'(ar) I o ?
= G x-X) O

Poréwnanie wzglednych energii po stronie produktow i substratow pozwala zauwazyc¢,
ze wigzanie X—X jest silniejsze niz M—X. Dodatkowo widzimy, Ze niesymetryczny orbital
niewigzacy ma nizsza energi¢ niz jego symetryczny odpowiednik, a taki przypadek ma
miejsce gdy ten pierwszy ma charakter spolaryzowanego orbitalu &, a drugi wykazuje
charakter orbitalu hybrydowego sp. W odwrotnym przypadku ma miejsce korelacja pomigdzy
konfiguracjg stanu podstawowego a podwojnie wzbudzong konfiguracja produktow, co jest
przyktadem reakcji zabronionej symetrig. Silna destabilizacja orbitalu niesymetrycznego
zwigzana z zerwaniem wigzan M—X odpowiada energii aktywacji tej reakcji. Jednocze$nie
energia orbitalu symetrycznego (a;) jest obnizona w wyniku zerwania wigzan. Korelacja

orbitalu niesymetrycznego (b,), glownie zlokalizowanego na ligandach, z niesymetrycznym
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orbitalem niewigzacym, zlokalizowanym na metalu w formalnym sensie oddaje proces
redukcji, w wyniku ktérego metal uzyskuje dwa dodatkowe elektrony.

Przyktadem tego typu reakcji moze by¢ uwolnienie dwoch ligandow alkilowych ze
sfery koordynacyjnej difosfinowego zwiazku palladu [(dppe)Pd(CHs),] o konfiguracji d®, w
wyniku ktorej powstaje [(dppe)Pd] o konfiguracji d ' i etylen C,H,. Diagram korelacyjny
orbitali czasteczkowych w przypadku tej reakcji, zakladajac zachodzenie procesu w sposob
nie tamigcy najwyzszej mozliwej symetrii uktadu, czyli symetrii C,, jest zblizony do
przedstawionego na powyzszym schemacie.

Badania reakcji redukeji i eliminacji ligandéw pokazujg, ze proces taki jest latwiejszy
(nizej energetyczny) dla zwiazkéw koordynacyjnych niklu niz izoelektronowych z nimi
zwigzkow palladu. Wyjasnienie jest stosunkowo proste i opiera si¢ na wspomnianym powyzej
powigzaniu energii aktywacji reakcji z energig destabilizacji poziomu b,. W przypadku
substratu poziom ten jest zlokalizowany glownie na ligandach opuszczajacych sfere
koordynacyjng, a po stronie produktu gléwnie na orbitalach d metalu. W takim wypadku
przechodzac od palladu do niklu (od poziomu 4d do 3d) nastepuje do$¢ znaczace obnizenie
energii orbitali d, ktore stabilizuje poziom b, w stosunkowo niewielkim stopniu po stronie
substratu ale znaczaco po stronie produktéw. Tym samym destabilizacja poziomu b, w
przypadku zwiagzku niklu jest mniejsza niz palladu, a co za tym idzie energia aktywacji takiej

reakcji dla zwigzkow koordynacyjnych niklu jest nizsza.

12.3. Reakcje podstawienia (wymiany)

Reakcje podstawienia ligandow w zwigzkach koordynacyjnych sg jednymi z cze¢sciej
obserwowanych procesow w chemii zwigzkéow koordynacyjnych. Wymiana ligandow w
sferze koordynacyjnej moze by¢ rozpatrywana w oparciu o dwa mechanizmy analogicznie do
mechanizmow reakcji zachodzacych w zwigzkach organicznych. Jeden z nich zwigzany jest
ze zwickszeniem liczby koordynacyjnej zwigzku, a drugi z obnizeniem liczby koordynacyjne;j
jako etapem ograniczajacym szybko$¢ wymiany ligandow. Obydwa mechanizmy rdéznig sig¢
co do kolejnosci tworzenia i zrywania wigzan koordynacyjnych na etapie przejsciowym, a
badania kinetyczne nie zawsze daja jednoznaczng odpowiedz, ktory z wymienionych
mechanizmow odgrywa gléwna role w reakcji wymiany ligandow. Ponadto nalezy pamigtac,
ze kinetyczna stabilno$¢ nie musi odpowiadaé stabilnosci termodynamicznej, ktéora moze

prowadzi¢ do szybkich przemian zwigzku koordynacyjnego.
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Oprocz dwoch podanych powyzej mechanizméw reakcji wymiany ligandow mozna
jeszcze wyr6znic jeden bedacy poniekad ich potaczeniem. Otdz reakcja moze zachodzi¢ w ten
sposob, ze tworzenie i rozrywanie wigzan zachodzi ze zblizong szybko$ciag co implikuje
wzajemny wpltyw obydwu procesow. Jest to tak zwany mechanizm wzajemnej wymiany, w
ktorym wyrdznia si¢ etap asocjacyjny gdzie zblizanie si¢ liganda wchodzacego do sfery
koordynacyjnej nieznacznie poprzedza oslabienie (zerwanie) wigzania metal-ligand
opuszczajacy, oraz drugi etap dysocjacyjny, gdzie oslabienie wigzania M-L poprzedza
zblizanie si¢ liganda wchodzacego do sfery koordynacyjnej. Istotnym spostrzezeniem
wynikajacym z takiego mechanizmu reakcji podstawienia ligandéw jest stwierdzenie, ze w
mechanizmie dysocjacyjnym charakter liganda wchodzgcego do sfery koordynacyjnej nie ma
wpltywu na szybkos$¢ reakcji. Przyjrzenie si¢ kinetycznej stabilno$ci zwiazkow
koordynacyjnych pozwala na powigzanie energii stabilizacji pola krystalicznego z trwatoscia
zwigzku. Rozpatrujac mechanizmy asocjacyjny i dysocjacyjny jako etapy limitujace reakcje
wymiany ligandow widzimy, ze dla zwigzkéw o geometrii oktaedrycznej etapem
przejsciowym sg odpowiednio przejsSciowe zwigzki siedmio- i pieciokoordynacyjne.
Pigciokoordynacyjne zwiazki koordynacyjne moga wystepowa¢ w dwoch geometriach,
ptaskiego kwadratu lub bipiramidy trygonalnej. Nalezy jeszcze zaznaczy¢, ze zmiany energii
stabilizacji pola krystalicznego dla zwigzku przej$ciowego daje si¢ okresli¢ przez wartos¢
pola ligandow, ktora nie ulega zmianie przy przechodzeniu od zwiazku wyjsciowego do
formy przejSciowej. Zatozenie to jest dobrze spelnione, poniewaz zmiana geometrii dla
zwigzku przejéciowego jest zwigzana ze zmianami dlugosci wigzan i sity oddzialywania
ligandéow z atomem centralnym. Zmiany energii stabilizacji pola krystalicznego przy
przechodzeniu od substratu do zwigzku przejsciowego zostaly okreslone jako energia
aktywacji pola ligandow. W efekcie stwierdzono, Ze przy obnizeniu energii aktywacji pola
ligandéw przy przechodzeniu od substratu do zwigzku przej$ciowego pojawia si¢ dodatkowy
wktad do energii aktywacji reakcji podstawienia, a tym samym zwigzek staje si¢ stabilny.
Biorac pod uwage empiryczng zalezno$¢ energii aktywacji reakcji podstawienia od wartosci
energii stabilizacji pola krystalicznego mozna stwierdzi¢, ze zwigzki koordynacyjne o
geometrii oktaedrycznej posiadajace atomy centralne o konfiguracji 4 i niskospinowej d°
beda stabilne kinetycznie, gdyz dla tych konfiguracji energia stabilizacji pola krystalicznego
jest najwyzsza.

Poniewaz w przypadku zwigzkéw koordynacyjnych atomy centralne sa w zasadzie
elektrofilowe (pomijajac niektére zwigzki na niskich stopniach utlenienia), a reakcje wymiany

ligandow maja charakter nukleofilowy to mozna w ogélny sposob okreslic rodzaj
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mechanizmu  zachodzacej reakcji podstawienia. Oté6z w  przypadku zwigzkow
koordynacyjnych jondéw metali na wyzszych stopniach utlenienia preferowany jest
mechanizm asocjacyjny, natomiast w przypadku zwiazkoéw o geometrii tetraedrycznej metali
o konfiguracji d'® mechanizm dysocjacyjny jest bardziej uprzywilejowany. Podobnie, w
przypadku czasteczek o geometrii oktaedrycznej mechanizm dysocjacyjny jest bardziej
prawdopodobny. Jednak dla zwigzkéw koordynacyjnych o liczbach koordynacyjnych
wigkszych od 6 prawdopodobnie role odgrywa mechanizm asocjacyjny analogicznie do
zwigzkow o malych liczbach koordynacyjnych. Brak jest jednoznacznych dowodow na
zdecydowany udziat jednego z mechanizméw w przypadku podstawienia ligandow w
przypadku zwigzkéw pieciokoordynacyjnych jednak przypuszcza sie, ze mechanizm

dysocjacyjny jest w tych przypadkach bardziej prawdopodobny.

12.4. Reakcje przeniesienia elektronow

Przedstawione powyzej reakcje eliminacji, stanowig przyktady reakcji, w ktorych
przeniesienie elektrondw moze mie¢ miejsce, i jako takie sg reakcjami redoks. Jednak ich
zwigzek z procesem przeniesienia elektronu ma wystepuje z reguty w sytuacji gdy wigzania w
zwigzku koordynacyjnym maja w znacznym stopniu charakter jonowy. W pozostatych
przypadkach mamy do czynienia ze zmianami w rozktadzie gestosci elektronowej. Takie
ujecie reakeji redoks prowadzi do wyodrgbnienia dwdch typow reakcji, w ktorych nastgpuje
przeniesienie elektronu. Z jednej strony wyrdznia si¢ reakcje zewnatrzsferowe, w ktorych
przeniesienie elektronu odbywa si¢ pomigdzy dwoma odrebnymi czasteczkami ulegajacymi
reakcji redoks na przyktad wedtug schematu:

[M1L6]2+ 4 [M2L6]3+ - [M1L6]3+ i [M2L6]2+.

W przypadku reakcji wewnatrzsferowej nastepuje utworzenie potaczenia pomiedzy
utleniaczem i reduktorem. Innymi slowy sfery koordynacyjne obu zwigzkéw oddziatujg ze
sobag poprzez mostkujacy ligand. Przykladowy proces mozna przedstawi¢ w sposob
nastepujacy:

[M'LsX]?" + [M2LeJ* > [LsM'-X-M?Le]>" > [M'LsX]" + [M?Le]>".

W rzeczywistych reakcjach redukcji 1 utleniania zwiazkéw koordynacyjnych
wskazanie mechanizmu wewnatrz- czy zewnatrzsferowego jest trudne gdyz obydwa rodzaje
mogg zachodzi¢ z podobnym prawdopodobienstwem, lub moga wystepowac jednoczesnie.
Mimo to mozna stwierdzi¢, ze w uktadach gdzie brak jest ligandow mostkujacych

wykazujacych niska energi¢ zmiany geometrii lub elektronowej, ewentualnie uktadow
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odpornych na procesy substytucji ligandow, prawdopodobienstwo mechanizmu
zewnatrzsferowego jest wigksze niz w przypadku zwigzkéow koordynacyjnych tatwo
ulegajacych reakcjom podstawienia. Ligandami mostkujacymi w przypadku mechanizmu
wewnatrzsferowego moga by¢ proste ligandy fluorowcowe, hydroksylowe lub tlenowe,
amidowe czy tez tiocyjanianowe. Role mostkujaca dobrze petnig organiczne ligandy takie jak
pirazyna czy 4,4 -bipirydyl, w ktorych rozmieszczenie atomoéw donorowych predestynuje je
do tworzenia koordynacyjnych zwigzkéw dwujadrowych.

Rozpatrujac reakcje przebiegajace wedtug mechanizmu zewnatrzsferowego widzimy,
ze czasteczki tak utleniacza jak i reduktora pozostaja na zewnatrz sfery koordynacyjnej
drugiego reagenta. W zwiagzku z brakiem bezposredniego oddzialywania przeniesienie
elektronu w reakcji redoks odbywa si¢ poprzez barier¢ potencjatu wystepujaca pomigdzy
forma utleniong i zredukowang. W takim uktadzie przenoszony elektron w bardzo niewielkim
stopniu bierze udzial w tworzeniu wigzania pomigdzy obydwoma formami czgsteczki
ulegajacej reakcji redoks, jednak zmiana konfiguracji elektronowej ma wplyw na energi¢
reagujacych czasteczek. Rozpatrzmy ten proces w oparciu o reakcje pomiedzy dwoma
formami zwiazku koordynacyjnego kobaltu na +2 i +3 stopniu utlenienia:

[Co(NH3)e]”" + [Co(NHs)e]™" <> [Co(NH3)e]” + [Co(NH3)e]™*

Jest to specyficzny przyktad reakeji, ktorej ogoélny schemat mozna przedstawié¢ rownaniem:

[M'(L)e]”" + M (L)l > ML) + [M*(L)]™
a jej specyfika przejawia si¢ przykladowo w zerowej wartosci zmiany potencjatu
standardowego (AG = 0) jak rowniez jednostkowej warto$ci statej rownowagi (logK = 0).

Wiadomym jest, ze atom centralny na wyzszym stopniu utlenienia ma mniejszy
promien jonowy niz w przypadku nizszych stopniu utlenienia (wzrost liczby elektronow) w
zwiazku z czym, wracajac do reakcji zwigzkow kobaltu, wigzanie Co(II)-N jest dluzsze niz
Co(IIT)-N. Jezeli teraz nastgpuje proces przeniesienia elektronu z Co(Il) na Co(IIl), ktory
zachodzi bardzo szybko, to obydwie czasteczki biorace udzial w reakcji redoks znajda si¢ w
stanie wzbudzonym. Przeniesienie elektronu, podlegajace regule Francka-Condona, jest
znacznie szybsze niz procesy relaksacyjne, ktore musza zajs¢ aby geometria tak formy
zredukowanej jak i utlenionej znalazly si¢ w stanie podstawowym. Procesy wydluzania
wigzan Co—N w formie ktoéra ulegta redukcji jak i skracania wigzan w formie utlenionej sa
procesami, ktore przebiegaja ze zmiang energii ukladu (egzoenergetyczne). Jednak reakcja ta
przebiega bez zmiany energii swobodnej w zwiazku z czym sam transfer elektronu musi by¢
poprzedzony wytworzeniem dodatkowej energii oscylacyjnej czasteczek pomigdzy ktorymi

nastepuje przeniesienie elektronu w procesie redoks. Odksztalcenie geometrii utleniacza i
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reduktora do posredniej pomiedzy geometriami przed i po reakcji wymaga energii aktywacji,
zwigzanej z energig oscylacyjna, okreslanej jako bariera Francka-Condona.

Teoria Marcusa i Husha pozwala oblicza¢ energic aktywacji reakcji redoks
zachodzacych wedlug mechanizmu zewnatrzsferowego przez uwzglgdnienie procesow
przemieszczania ligandoéw, odpychania lub przyciggania reagujacych czasteczek, solwatacji
jak réwniez calkowitej energii swobodnej reakcji. Rozwazenie poszczegoélnych czynnikow
pozwala przewidywaé przebieg reakcji oraz wyjasni¢ zmiany szybkosci reakcji dla réznych
uktadow. Przykladowo, wezmy pod uwage state szybkosci reakcji redoks zwigzkow

koordynacyjnych zelaza:

[Fe(fenantrolina)g]zﬂ " k=10 MTs"
[Fe(CN)e]"™ k=10 M"s"
[Fe(H,0)e]**" k=10 M's"

w ktorych zwiazek [Fe(H,0)s]*"*"

jest wysokospinowy, a zwiazki koordynacyjne
[Fe(fenantrolina)s]*”*" i [Fe(CN)s]**~ sa niskospinowe. W przypadku zwiazkow
niskospinowych utlenienie zwigzane jest ze zmiang konfiguracji z t2g6 dla Fe*" na t2g5 w
przypadku Fe’*. Poniewaz orbitale d tworzace poziom ty W czasteczce o geometrii
oktaedrycznej sg skierowane pomig¢dzy ligandy (maja charakter niewiazacy) to zmiana ich
obsadzenia bedzie miata niewielki wptyw na geometri¢ czasteczki ze wzgledu na stosunkowo
niewielkie nakrywanie z orbitalami ligandow. W zwigzku z tym i zmiana dlugosci wigzan
metal-ligand przy utlenieniu czy redukcji, w takim przypadku bedzie stosunkowo niewielka, a
co za tym idzie i wielko$¢ bariery Francka-Condona bgdzie nieznaczna. W przypadku

1" mamy konfiguracje t;'e,” dla Fe*" przechodzaca w t, e,

wysokospinowego [Fe(H,O)s
dla Fe*". Tutaj zmiana rowniez dotyczy poziomu tye, ale znaczna warto$¢ stalej szybkosSci
reakcji zwigzku z fenantroling, zwlaszcza w porownaniu ze zwiazkiem zawierajacym
czasteczki wody, wynika z obecnosci wigzan n fenantroliny zaangazowanych w proces
przenoszenia elektronu. Tak samo ligand CN™ tez posiada akceptorowe wiazania 7 jednak ich
energia jest wyzsza niz w przypadku fenantroliny, a tym samym ich oddziatywanie z
orbitalami d zelaza jest mniejsze. Zmiana konfiguracji elektronowej poziomu e*g w zwigzku o
geometrii oktaedrycznej bg¢dzie wymagata pokonania wigkszej bariery energetycznej ze
wzgledu na wigksze oddziatywanie orbitali tworzacych poziom e, z ligandami. Taka sytuacja
wystepuje w przypadku zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu w reakcji przedstawionej
powyzej. Mamy tu do czynienia ze zmiana stanu spinowego podczas redukcji Co®" do Co*"
Wysoka energia aktywacji procesu redukcji jest z jednej strony zwigzana ze znacznymi

réznicami w geometrii zwiazku na +3 i +2 stopniu utlenienia. W przypadku zwigzku Co’"

199



dhugos¢ wiazania Co-N wynosi 1,93 A, a w zwiazku Co>" 2,11 A. Z drugiej strony zwiazek
koordynacyjny kobaltu na +3 stopniu utlenienia jest niskospinowy (o konfiguracji tzgé), ana
+2 wysokospinowy (o konfiguracji jonu Co*" tzgsegz). Z tych powodéw stata szybkosci

32 wynosi tylko 1077 M's™. Z drugiej

reakcji Co™ + ¢ — Co®" w przypadku [Co(NHs)g]
strony [Co(H,0)]’" ulega redukcji ze znacznie wigksza szybkoscia (k =1 M's™), pomimo ze
réwniez tutaj nastepuje zmiana stanu spinowego. Jednak woda jako ligand powoduje znacznie
mniejsze rozszczepienie poziomow orbitali d niz amoniak i jednocze$nie zmiana dtugosci

23 jest mniejsza niz w przypadku analogu

wigzan w obydwu formach [Co(H,O)s]
zawierajagcego amoniak.

W reakcjach przebiegajacych wedtug mechanizmu wewnatrzsferowego nastepuje, jak
wspomniano wczesniej, utworzenie dwujadrowego zwigzku przejsciowego. Mozna ten proces
rozpatrze¢ w oparciu o reakcje pomiedzy [Co™(NH3)sCl1]*" i [Cr'(H,0)6]*" z utworzeniem
przejéciowego potaczenia z mostkiem chlorkowym [Co™(NH;)s(u-C)Cr'(H20)s]*". Jezeli w
tworzonej formie przejsciowej nie nastapi przeniesienie elektronu, to zwiazek ten ulegnie
rozpadowi z odtworzeniem substratow. Proces ten mozna powigza¢ z trwatoscig zwigzkdw
koordynacyjnych o konfiguracji d®id’i labilnoscig uktadow o innych konfiguracjach
elektronowych atomu centralnego. Poniewaz fragment koordynacyjny zawierajacy chrom ma
konfiguracje d * metalu jest wiec mniej trwaty niz konfiguracja d % kobaltu, w zwiazku z czym
wigzanie Cr—Cl fatwiej ulegnie zerwaniu. Jednak przeniesienie elektronu powoduje uzyskanie
konfiguracji d 3 przez chrom i d 7 przez kobalt w [CoH(NH3)5(u-Cl)CrHI(H20)5]4+. W takim
wypadku wigksza trwato§¢ fragmentu koordynacyjnego zawierajacego chrom zapobiega
zerwaniu wigzania Cr—Cl, a podatne na zerwanie staje si¢ wigzanie Co—Cl. W zwigzku z tym
ostatecznie mamy do czynienia z procesem, ktory mozna zapisa¢ rownaniem reakcji:

[Co"(NH;)s(n-CDCr™'(H,0)s]* — [Co"(NH3)s(H,0)]*" + [Cr™(H,0)sC1]*".

W tej reakcji nastepuje zmiana sfer koordynacyjnych (przeniesienie liganda
mostkujacego z jednego zwigzku do drugiego), co nie jest etapem koniecznym w reakcjach

redoks przebiegajacych wedlug mechanizmu zewnatrzsferowego.

13. Wtasnosci magnetyczne zwiazkow koordynacyjnych

Jedng z wlasciwosci zwigzkow koordynacyjnych metali przejSciowych zwigzang z
obecnoscig niesparowanych elektronow jest ich magnetyzm. Paramagnetyzm jonéw metali
wynika z obecnosci orbitalnego i spinowego momentu magnetycznego niesparowanych

elektronow. Koordynowanie jonu metalu powoduje czgsciowe wygaszenie momentu
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orbitalnego przez co wlasnosci paramagnetyczne zwigzku koordynacyjnego w przyblizeniu sg
zalezne od momentu spinowego niesparowanych elektronow. W zwigzku z tym pomiar
podatno$ci magnetycznej zwigzku koordynacyjnego w pierwszej kolejnosci pozwala okresli¢
ilo$¢ niesparowanych elektronow, a tym samym jego stan spinowy.

Jezeli dana substancja znajdzie si¢ w polu magnetycznym o nat¢zeniu H to pojawia si¢
indukcja magnetyczna B wyrazona wzorem:

B=H+4nl
gdzie czynnik 4n/ jest zwigzany bezposrednio z wlasciwosciami substancji umieszczonej w
polu magnetycznym, / oznacza w szczegolno$ci moment magnetyczny na jednostke objetosci
substancji. Podzielenie tego réwnania przez H prowadzi do zaleznosci:

P=1+4nx
gdzie P oraz x oznaczaja odpowiednio przenikalnos$¢ i podatno$¢ magnetyczng na jednostke
objetosci substancji niezalezne od rozmiaru probki. W praktyce bardziej wygodnym jest

postugiwanie si¢ podatnoscig wyrazang na jednostk¢ masy (gram) niz jednostk¢ objetosci:
¥ = S , gdzie d oznacza gesto$¢ substancji. Mozna oczywiscie wyrazi¢ podatnos¢ w formie

podatnos$ci molowej przez przemnozenie podatnosci gramowej przez mas¢ molowa substancji
(M = ¢ -masa molowa).

Wyrazenie na przenikalno§¢ magnetyczng, podane powyzej, prowadzi do
fundamentalnego podziatu substancji. Ot6z jezeli warto$¢ przenikalno$ci P jest mniejsza od
jednosci, czyli P < 1, a tym samym /, k i ¥ s3 ujemne, mamy do czynienia z substancja
diamagnetyczng. Mowigc obrazowo, substancja diamagnetyczna w magnetycznym polu
niejednorodnym zajmuje miejsce o najnizszym nat¢zeniu pola magnetycznego. Dla substancji
diamagnetycznych wyznaczone eksperymentalnie warto$ci podatnosci magnetycznych
charakteryzuja si¢ bardzo matymi wielkosciami ze znakiem ujemnym. Dodatkowo
praktycznie nie wykazuja zaleznosci od sity pola magnetycznego i1 temperatury. O
substancjach, dla ktorych warto§¢ przenikalnos$ci jest wigksza od jednosci, a moment
magnetyczny i podatno$¢ przyjmuja dodatnie wartosci moéwimy jako o paramagnetykach.
Eksperymentalne wartosci podatnosci magnetycznej sg z reguty wigksze niz w przypadku
diamagnetykow (oczywiscie chodzi o wartoSci bezwzgledne), a dodatkowo wystepuje
zalezno§¢ od sity pola magnetycznego 1 temperatury. W obrebie substancji
paramagnetycznych mamy jeszcze dwie podgrupy, czyli substancje wykazujace

ferromagnetyzm i antyferromagnetyzm. Te dwa zjawiska sa zwigzane nie z pojedynczymi
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czasteczkami, a z oddzialywaniem centréw paramagnetycznych w catym krysztale. Warto$ci
podatno$ci magnetycznej dla tego typu zwigzkdéw sg bardzo wysokie, jednak tego typu
odzialywan nie nalezy oczekiwa¢ w przypadku zwiazkow koordynacyjnych, chociaz niektore
tlenki czy fluorki wykazuja cechy ferro- lub antyferromagnetyczne. Z drugiej strony zjawisko
porzadkowania momentéw magnetycznych w zwigzkach koordynacyjnych jest spotykane.

W przypadku paramagnetyzmu wystepuje zalezno$¢ podatno$ci magnetycznej od
temperatury, ktorg wyraza prawo Curie-Weissa:

.
T-0

gdzie O jest wielkos$cia stalg o wymiarze temperatury. Jak wida¢, jezeli prawo Curie-Weissa

Zmol =

jest spelnione to wykres zalezno$ci odwrotnosci podatnosci magnetycznej od temperatury jest
linig prosta odcinajaca na osi temperatury warto§¢ —®. Dodatkowym elementem, ktory nalezy
uwzgledni¢ przy rozpatrywaniu paramagnetyzmu zwigzkéw koordynacyjnych jest udziat
diamagnetycznych ligandow w podatnosci magnetycznej probki. W takim przypadku warto$¢
podatnosci magnetycznej mozna wyrazi¢ wzorem: ¥, . = ¥ — Z 7, . Wartosci

diamagnetyzmu r6znych jonéw zostaty zebrane w tabeli 13.1.

Tabela 13.1. Molowa podatno$¢ magnetyczna wybranych ligandéw [10"/mol].

kation Anion
Li' -1,0 F 9,1
Na' -6,8 Cr 23,4
K" -14,9 Br -34,6
Rb" 22,5 I -50,6
Cs -35,0 CN -13,0
NH4 -13,3 NCS 31,0
Mg, -5,0 CO;™ -28,0
Cay’ -10,4 Cloy -32,0
Zny -15,0 NO, -10,0
Hg," -40,0 NO;’ -18,9
OH" -12,0
o~ -7,0
S04~ -40,1
HSO4 -35,0
ligandy obojetne i aniony organiczne
H,O -13 NH; -18
CcO -10 C,Hy4 -15
etylenodiamina -46 pirydyna -49
fenantrolina -128 bipirydyl -105
CH;COO° -30 mocznik -34
C,0,4” (szczawian) -25 tiomocznik -42
CsHs cyklopentadienyl -65 acetyloacetonian -52
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Zakladajac addytywno$¢ przyczynkow diamagnetycznych nalezy pamigtaé, ze ich
warto$¢ nie musi by¢ stala, niezalezna od rodzaju zwigzku chemicznego, i moze ulegaé
zmianie. Jest to zrozumiale biorac pod uwage chocby taki czynnik jak polaryzowalnosé
jonow, zmieniajaca si¢ w zalezno$ci od otoczenia, co wplywa na udzial diamagnetyzmu w
podatno$ci magnetycznej probki. Jednak pewne $rednie wartosci dajg si¢ okresli¢ 1 zostaly
one zebrane w tabeli.

Poprawke diamagnetyczng mozna obliczyé z zaleznoéci Pascala: ™ =n, y, + 2/1 w

ktorym n4 oznacza liczbg atomow lub jonoéw, y4 ich podatno$¢ magnetyczng (statg Pascala), a
> A sumg poprawek strukturalnych takich jak np. rola wigzan. Wartosci statych Pascala

zebrane zostaty w tabeli 13.2.

Tabela 13.2. Warto$ci stalych Pascala y,i A [xlO'(’ /g atom]

H -2,93 F -6,3
C -6,00 Cl -20,1
N -5,57 Br -30,6
N (w pier$cieniu) -4,61 I -44.6
N (amid) -1,54 S -15,0
N (diamid, imid) -2,11 P -26,3
0) -4,61 As(IIT) -20,9
O (keton) +1,73 As(V) -43.0
O, (kwas karboksylowy) -7,95 Sb(IIT) -74,0
A

C (pierscien benzenowy) -0,24 Cc=C +0,8
C (na ztaczeniu dwoch pierscieni) | -3,07 C=N +8,15
C-Cl +3,10 C=N +0,8
C-Br +4,10 C=N-R +8,20
C=C (wigzanie) +5,5 N=N +1,8
C=C-C=C +10,0 N=0O +1,7

Podane w tabeli wartosci zostalty wyznaczone eksperymentalnie i stanowia $rednie z wielu
pomiarow.
Przed okresleniem magnetyzmu zwigzkow koordynacyjnych niezbgdne jest

przypomnienie podstawowych zagadnien zwigzanych z wilasciwosciami magnetycznymi

203




atomow 1 jondw poczynajac od swobodnego elektronu. Rozpatrujac pojedynczy elektron, w
uproszczonym modelu (poruszajacy si¢ po orbicie kotowej) tatwo zauwazy¢, ze musi mu

towarzyszy¢ pewne pole magnetyczne prostopadle do ptaszczyzny ruchu elektronu. Warto$é

2
ewr

2c

momentu magnetycznego elektronu w takim ujeciu mozna wyrazi¢ w postaci: u =

b

gdzie e — tadunek elektronu; @ predkos¢ katowa, » promien orbity. W ujeciu mechaniki

kwantowej licznik powyzszego wyrazenia jest zwigzany z orbitalng liczbg kwantowa, w
zwigzku z czym mozemy zapisac: u = f,I(l+1) gdzie p :4i to magneton Bobhra,
mme

warto§¢ stala rowna 9,274102* JT (9,274107 erg'Oe'l). Poniewaz elektron posiada, poza
momentem orbitalnym, spin (moment katowy) zatem moment magnetyczny elektronu jest
rowniez zalezny od jego spinu: u = gﬂm . Jak wiadomo momenty orbitalne i spinowe
ulegaja sprzg¢zeniu, ktore powoduje pojawienie si¢ wartosci wypadkowej j (liczby kwantowej
J w przypadku atomow wieloelektronowych), a tym samym wypadkowy moment
magnetyczny nie jest zgodny tylko z momentem katowym. Sytuacja ta jest zilustrowana na
rysunku 13.1. Jak wida¢ sprze¢zenie Russela-Sandersa (LS) powoduje pojawienie si¢ momentu
zaleznego od wypadkowej wartos$ci J, ale szybka precesja wektorow momentdéw orbitalnego i
spinowego wokot wektora J wpltywa na warto$¢ wypadkowego momentu magnetycznego w
ten sposob, ze jego wartos¢ odpowiada dtugosci odcinka AC na rysunku 13.1, a nie dtugosci

wektora pi;.
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Rysunek 13.1. Wplyw sprzezenia Russela-Sandersa na wypadkowy moment magnetyczny.
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Jednak szybkos$¢ preces;ji jest tak duza, ze dostatecznym przybliZzeniem jest przyjecie wartosci
dhugosci promienia BC na rysunku za réwng zero, a tym samym wyrazenie na moment
magnetyczny przybiera postaé: u=gp+/J(J+1). Czynnik g, czyli czynnik Landégo lub
zyromagnetyczny wynika z relatywistycznej mechaniki kwantowej, i w ogdélno$ci mozna go
zwigza¢ z rdznicami w rozkladzie masy i tadunku w elektronie. Wartos¢ tego czynnika nie
wynosi doktadnie 2 ze wzgledu na oddziatywanie elektronu z proznig (,,czastkami
wirtualnymi”), a jest rowna w przyblizeniu g = 2.0023. Wartos¢ czynnika g w swobodnym
atomie jest uzalezniona od liczb spinowej i orbitalnej, co przy uwzglednieniu sprzezenia

LI +D+SS+D-L(L+])
2J(J +1) '

spinowo-orbitalnego mozna wyrazi¢ rownaniem: g =1 W

zwigzku z tym energie pojedynczego elektron znajdujacego si¢ w polu magnetycznym mozna
wyrazi¢ rownaniem: E=m;gupH, w ktorym m; jest liczba kwantowa przyjmujaca wartosci J,
J-1,..., —J. Takie ujecie energii jednoznacznie implikuje fakt pojawienia si¢ dwoch
poziomow energetycznych. Otoz spin wypadkowy pojedynczego elektronu wynosi jak
wiadomo S = ', liczba m; ma warto$ci rowne +2, a g = 2 gdy pominiemy wktad orbitalny,
stad wartosci energii mozna wyrazi¢ wzorem: E = £upH. Jak wida¢ w polu magnetycznym
pojawiaja si¢ dwa poziomy energii elektronu: nizszy -%2 + up i wyzszy "2 — ppg; rdznica
energii pomi¢dzy nimi wynosi hv=2uzH.

W takim ukladzie w stanie rownowagi obsadzenie obydwu poziomdéw mozna wyrazi¢

H
eﬁ;

rownaniami odpowiednio dla stanu o nizszej energii: — =——————1 wyzsze] energii:
N eﬁ#H + e*ﬁ/IH

N, e AP . : . 1 .

N = T g T Wartos¢ B jest zalezna od temperatury 1 wynosi S = T gdzie k oznacza
stala Boltzmanna. Rzut momentu magnetycznego na kierunek pola ma znak ujemny dla
poziomu o wyzszej energii 1 dodatni dla poziomu o nizszej energii. W takim razie wypadkowe

namagnesowanie probki zawierajacej N atomow w jednostce objgtosci wyraza si¢ wzorem:

M =(N,—N,)u=Nu ex — eix = Nutghx . Warto$¢ x w tym wyrazeniu rowna jest x = % .
e+

Jak do tej pory uwzglednialiSmy tylko moment spinowy, teraz nalezy uwzglednié
jeszcze drugi czynnik jakim jest moment orbitalny, ktéry powoduje pojawienie si¢ 2J + 1

poziomoéw energii. Uwzglednienie momentu orbitalnego prowadzi do nast¢pujacego wzoru na

namagnesowanie: M = NgJu,B,(x), w ktorym x:gJ:—;H, a B; jest funkcja Brillouina
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wyrazona  wazorem: B':2J+lctgh{(2J+l)x} 1

ctgh . Opierajac  si na
Y 2 | 2 g(z./j pietajae sie

wlasnosciach funkcji tangens i cotangens hiperboliczny, w szczegdlnosci przyjmowania przez

nie warto$ci zblizonych odpowiednio do wartosci argumentu w przypadku tangensa i granicy

3
X

ciagu (ctghx = —+§—E+...) dla cotangensa i znacznie mniejszych od jednosci wartosci x,
X

oraz wiedzac, ze podatnos¢ magnetyczna jest ilorazem namagnesowania i pola

Np :UB

magnetycznego mozemy zapisac: y = T

. W wyrazeniu tym p oznacza efektywna

liczbe magnetonéow Bohra wyrazong zalezno$cig: p = g+/J(J +1). Jednoczesnie mozemy

poda¢ zalezno$¢ na stala Curie powigzang z efektywnym momentem magnetycznym:

C Np IUB

m . W ten sposob doszlismy do podanej powyzej zalezno$Sci opisujgcej prawo

Curie-Weissa. Zgodnie ze wzorem y, , = @podatnos’é magnetyczna jest zalezna od

temperatury, a warto$¢ statej Weissa ® daje si¢ wyznaczy¢ graficznie z wykresu zaleznos$ci

1/ od temperatury.

1
il C
- (¥ = T+0 antyferromagnetyk)
C
(x = T paramagnetyk)
/ (x= T—8 ferromagnetyk)
-0 0 +6 T I{;

Rysunek 13.2. Zalezno$¢ temperaturowa odwrotnosci podatnosci magnetycznej od temperatury [K].

Poniewaz podatno$¢ magnetyczna jest zalezna od temperatury, a jednocze$nie
momenty spinowe i orbitalne powodujg zniesienie degeneracji standw to ich obsadzenie

réwniez bedzie zalezne od temperatury. Innymi stowy mozemy wyr6zni¢ trzy stany, w

206



ktorych odpowiednio pojawiajg si¢ multiplety o wartosci rozszczepienia znacznie wigkszej od
wartosci k7, matym w stosunku do kT i poréwnywalnej z kT (stan posredni).

W przypadku gdy energie sv pomigdzy rozszczepionymi multipletami znacznie
przewyzszaja czynnik temperaturowy (k7) oczywistym jest, ze obsadzenie stanu o najnizszej
energii bedzie znaczace. W takim przypadku wtasnosci magnetyczne zaleza jedynie od liczby
kwantowej J. Sytuacja taka mam miejsce w przypadku pierwiastkow f-elektronowych. W
tabeli przedstawione zostaty warto$ci obliczonego na podstawie rownania zaleznego od liczby

kwantowej J i wyznaczonego momentu magnetycznego dla jonow lantanowcow.

Tabela 13.3. Wlasno$ci magnetyczne jonéw lantanowcéw.

Konfiguracja f* | M°" term podstawowy | L Uexp (temperatura pokojowa)
0 La 'S, 0 diamagnetyk
1 Ce *Fs 2,54 23-25

2 Pr ‘H, 3,58 3,4-3,6

3 Nd “Top 3,62 3,5-3,6

4 Pm I 2,68 -

5 Sm %Hs)» 0,84 1,5-1,6

6 Eu ’F, 0 3,4-3,6

7 Gd S7n 7,92 7,8 8,0

8 Tb "Fs 9,72 9,4-9,6

9 Dy Hispp 10,63 | 10,4—10,5
10 Ho ’Ig 10,60 | 10,3—-10,5
11 Er s 9,57 9,4-9,6

12 Tm *He 7,63 7,1-74

13 Yb *S7n 4,50 4,4-49

14 Lu 'Fo 0 diamagnetyk

Jak wida¢ z danych zawartych w tabeli 13.3 uwzglednienie jedynie stanu podstawowego daje
bardzo dobra zgodno$¢ obliczonych momentdw magnetycznych z  wartosciami
eksperymentalnymi dla wszystkich pierwiastkow poza samarem i europem. W przypadku
tych dwoch lantanowcow niezbgdnym jest uwzglednienie wigkszej liczby stanéw gdyz w ich
przypadku réznica energetyczna pomiedzy podstawowym a wyzszymi multipletami jest
poréwnywalna z kT.

W sytuacji gdy warto$¢ rozszczepienia multipletow jest mata w stosunku do czynnika

temperaturowego, sprzezenie spinowo-orbitalne (LS) jest mate w poréwnaniu do oddziatywan
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L i S z polem magnetycznym, a wzor na podatno$§¢ magnetyczng przyjmuje postac:
N2
¥ = ?“;[45(5 +1)+ L(L+1)].

Najbardziej skomplikowang jest sytuacja gdy energia rozszczepienia multipletow jest
porownywalne co do wartosci z czynnikiem temperaturowym. Oczywistym jest, ze tutaj
obsadzone sag nie tylko multiplety o najnizszej energii i nalezy uwzgledni¢ przy obliczaniu
podatnosci magnetycznej stopien obsadzenia wszystkich multipletow w zalezno$ci od

temperatury. Wzor na podatno$¢ magnetyczng jest funkcjg liczby J 1 temperatury:

-E

210 J(J +1)(2J + et
x= N Zg Hil( X e . Prawo Curie w takim przypadku nie jest spetnione.

3kT £
D (2 + et

Sytuacja tego rodzaju ma miejsce w przypadku jondéw metali d-elektronowych, w ktorych

sprzezenie spinowo-orbitalne jest ,,zaburzeniem” pola krystalicznego. Innymi stowy wptyw
ligandow na elektrony d jest bardzo duzy. Nastepuje w takim uktadzie ,,zamrozenie”
momentu orbitalnego, a moment spinowy ma decydujacy wplyw na wlasciwosci
magnetyczne. Opis kwantowo-mechaniczny takich uktadow zostat opracowany przez van
Vlecka. Pomijajac do$¢ zlozony aparat matematyczny mozemy stwierdzi¢, ze w
rozpatrywanym przypadku pojawiajg si¢ dwa cztony zwigzane z paramagnetyzmem. Pierwszy
z nich okresla paramagnetyzm zalezny od temperatury, a drugi wynikajacy z indukowanego
magnetyzmu jest od temperatury niezalezny. Odnoszac si¢ do rysunku 13.1 mozemy czynnik
niezalezny od temperatury powigza¢ z odcinkiem BC i okresli¢ go jako moment magnetyczny
prostopadty do wektora J.

Przyjrzyjmy si¢ teraz wlasciwo$ciom magnetycznym jondéw metali d-elektronowych.
W tabeli 13.4 zebrane zostaly wyznaczone eksperymentalnie oraz obliczone wartosci

podatnos$ci magnetycznej dla jonow o r6znych konfiguracjach podpowtoki d.

Tabela 13.4. Eksperymentalne i obliczone wartosci podatno$ci magnetycznej jonéow metali 3d-
elektronowych.

jon Term JL(L+1)+4S(S+1) | g/J(J+1) | J4S(S+1) | Eksp.
podstawowy

TP ‘D3 3,00 1,55 1,73 1,7-18

Ti*", V" | °F, 4,47 1,63 2,83 2,7-2,9

V¥, | YFsp 5,20 0,70 3,87 3,7-3,9

Cr*, Mn’" | °D, 5,48 0 4,90 4,849

Mn*", Fe’" | °Ss, 5,92 5,92 5,92 5,7-6,0
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Fe’', Co’" | °D, 5,48 6,71 4,90 50-56
Co™" *Fon 5,20 6,63 3,87 43-52
Ni** ’F, 4,47 5,59 2,83 2,9-35
Cu** *Ds) 3,00 3,55 1,73 1,8-2,1

Dane zawarte w tabeli pokazuja, ze uwzglednienie jedynie spinu daje wyniki o dobrej
zgodnosci z eksperymentem zwlaszcza dla 1zejszych pierwiastkow. Jednak dane te dotycza
swobodnych jonoéw, a jak wiadomo na wlasciwosci magnetyczne zwigzkow koordynacyjnych
ma wplyw geometria catego ukladu. Ilo$¢ niesparowanych -elektronow w zwigzku
koordynacyjnym mozna powigzac z symetriag wokot atomu centralnego zgodnie z nastepujaca,

uproszczong zalezno$cia zwigzang z hybrydyzacja:

d" n=123 456789
Oy sp’d? 1 23 45 4321
Oy d’sp’ 123210101
Ta sp’ 1 23 454321
Plaski kwadratdsp® 1 2 3 4 3 2 1 0 1

Uwzglednienie teorii pola krystalicznego pozwala na przewidywanie, w ktorych
przypadkach czynnik orbitalny bedzie odgrywat role w wypadkowym magnetyzmie zwiagzku.
Jak wiadomo rozszczepienie orbitali d atomu centralnego w polach krystalicznych o symetrii
oktaedrycznej czy tetraedrycznej prowadzi do pojawienia si¢ dwoch pozioméw odpowiednio
troj- i dwukrotnie zdegenerowanych. Elektrony obsadzajace poziom tyg) czy e W réznym
stopniu oddziatujg z ligandami, co ma wptyw na udzial momentu orbitalnego w momencie
magnetycznym zwiazku. Juz sama zmiana degeneracji ma istotny wptyw na udzial momentu
orbitalnego. W przypadku orbitali d musimy powigza¢ moment orbitalny z
»przeksztatceniem” jednego orbitalu w drugi poprzez operacje symetrii. W zwigzku z tym
orbitale dy,, dy, 1 dy, moga przeksztalca¢ si¢ pomigdzy soba poprzez obrét wokot
odpowiedniej osi o kat 90°. Podobnie dx, przeksztalcony wokot osi z o kat 45° przeksztatca
siec w dxz-yz. Sytuacja taka ma oczywiscie miejsce w przypadku swobodnego jonu, a w
zwigzku koordynacyjnym o okreslonej symetrii (np. Ojp) wlasnie obnizenie degeneracji
powoduje zahamowanie procesu zamiany orbitali dyy i dxz-yz, a poziom e tworzony jest
przez orbitale, ktore nie maja mozliwosci wzajemnej zamiany ze wzgledu na symetrig, i co za
tym idzie nie majg wptywu na orbitalny moment magnetyczny. Nie bez znaczenia jest tez
wielkos$¢ parametru rozszczepienia, ktora jest skorelowana z wystgpowaniem uktadow nisko-
1 wysokospinowych. Biorac pod uwage powyzsze uwagi mozna okreslié, ze dla

niskospinowych zwigzkéw oktaedrycznych udzial momentu orbitalnego wystepuje dla
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konfiguracji t2g4 i tzgs, a dla t2g6 i t2g6egl spodziewamy si¢ jego braku. Dla wysokospinowych
zwigzkoéw oktaedrycznych moment orbitalny odgrywa role dla konfiguracji tzgl i t2g2 i dla
tzg4eg2 i tzgsegz. Natomiast w momencie magnetycznym wysokospinowych czasteczek o
geometrii oktaedrycznej i konfiguracjach: fy", tye'€y ' tae €4’ tag €s” 1 tag e, Wklad momentu
orbitalnego jest zerowy. Dla zwigzkow tetraedrycznych nie wystepuja konfiguracje
niskospinowe (parametr rozszczepienia tetraedru to 4/9A,) i biorac pod uwage zmiang
poziomow %, i e mozna oczekiwaé, ze dla konfiguracji eztzl, eztz2 oraz e4t24, e4t25 moment
orbitalny bedzie widoczny w magnetyzmie czasteczki, a dla e, & &n, &, en’i et
nie bedzie odgrywat zadnej roli.

Oczywistym jest, ze rozpatrujac konfiguracje elektronowe atomu centralnego w
zwigzkach koordynacyjnych powinni$my postugiwac si¢ termami zamiast orbitalami d. Jak
wiadomo termy mogg wzajemnie oddzialtywaé, co znajduje swoje odbicie we wplywie
orbitalnego momentu pedu na moment magnetyczny czasteczki. W takim wypadku warto$§¢

momentu magnetycznego mozna powigza¢ z momentem uwzgledniajacym tylko spin (L)

oraz parametrem rozszczepienia 10Dg, wzorem: u = u, (l—a%), w ktorym A oznacza
q

warto$¢ sprzezenia spinowo-orbitalnego pomigdzy oddzialujacymi termami (o natomiast
przyjmuje r6ézne warto$ci w zaleznos$ci do rodzaju termu, odpowiednio 2 dla terméw typu E, 4

dla A). Istotnym jest, ze warto§¢ A ma zwigzek ze stala sprzgzenia-spinowo orbitalnego

pojedynczego elektronu w danym atomie centralnym, co mozna wyrazi¢ jako: A = i%.
Wyrazenie to jest spetnione dla zwigzkéw koordynacyjnych z ligandami silnego pola, dla
ktorych wartos¢ S okresla dos¢ doktadnie term podstawowy uktadu.

W tabeli 13.5 zebrano warto$ci statych sprzezenia spinowo-orbitalnego dla jonow
metali 3d oraz odpowiednie wartosci A dla stabych i silnych pol krystalicznych.

Tabela 13.5. Stale sprzezenia spinowo-orbitalnego dla jonéw metali 3d.

Oy, stabe pole Oy, silne pole T4 (stabe pole)
Jon ¢ d term A term A term 3
Ti* 155 1 Tog +155 | Ty +155 | ’E +155
v 210 2 Tig +105 | Ty, +105 | A, +105
v 170 3 *Agg +57 *Agg +57 T +57
cr’ 275 3 *Agg +92 *Agg +92 T, +92
cr’ 230 4 ’E, +58 Tig 115 | °Ty +58
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Mn" | 355 4 °E, +89 Tig 178 | %A, -
Mn™" | 300 5 Al - Tag 300 | A, -
Fe’' 460 5 Al - "Tag 460 | °A, -
Fe" | 400 6 "Tae 100 | 'A, |- °E -100
Co"  [580 6 "Taq 145 | Ay - ‘A, -172
Co™" |515 7 Ty 172 | 7B, 515 | A, -238
Ni** 715 7 T, 238 | 7E, 715 | A, 238
Ni** 630 8 *Ang 315 | PAg 315 |°T) -315
cu”  [830 9 °E, -830 | °E, 830 [ °T, -830

Sytuacja staje si¢ bardziej skomplikowana przy uwzglednieniu sprz¢zenia spinowo-

orbitalnego dla terméw typu T. Wezmy pod uwage konfiguracje d' i odpowiadajacy jej term

podstawowy swobodnego jonu w polu oktaedrycznym czyli ’D. Calkowity stopien

degeneracji tego termu wynosi 10, przy uwzglednieniu sprz¢zen spinowego i orbitalnego

(2S+1)(2L+1). Pole oktaedryczne powoduje zmian¢ degeneracji i utworzenie dwoch

. L2 .2 . o . . . ..
poziomow “E, 1 “T»,. Degeneracja nizej energetycznego poziomu jest nastgpnie zmieniana

przez sprzezenie spinowo-orbitalne, efekt Zeemana pierwszego rzgdu, zewngtrzne pole

magnetyczne (pomiar podatnosci wykonywany jest w polu magnetycznym) i ostatecznie

przez efekt Zeemana drugiego rzedu. Uwzglednienie tych oddziatywan prowadzi do wzorow

podanych ponizej:
konfiguracja A term | p’= ( A )
X=—
kT
Stabe pole
d' (okatedr) |+ (i)
8+(3x—8)e" *
)
d’ (tetraedr) | -¢ x| 2+e ?
d* (okatedr) ¢ [1)
+ 2 3/ 0,625x + 6,8+ (0,125x +4,09)e>* —10,89¢" >
8 Ty
d " (tetraedr) T g O
2 x| 5+3e7 +3e 2
d® (okatedr) | ¢ |, 3128x+9,33+(22,5x +4,17)e™>" +(24,5x —13,5)e™>
4 T, 3x T5x
xl7 +5¢7" +3e J
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d* (tetraedr) N 4
4
d’ (okatedr) ¢ lsx
) 3{3,1 5x+392+(2,84x+2,13)e * +(4,7x— 6,5)e6x}
T, :
d* (tetraedr) +% x[3 N Seﬁl% N 36_6Xj|

Silne pole

d ' (okatedr) + (ij
8+(3x—8)e" *

LA NE
d’ (oktaedr) | -¢ x{2+e : }

d* (okatedr)

+

35x+15+ (x+9)e > —24e ]

3
T 2x|_5+3€'2x +e'3xJ

d* (oktaedr)

—+

(CRITANEE N N

Zastanowmy si¢ teraz chwilg na wplywem efektu Zeemana na wilasciwosci
magnetyczne. Wspomniano powyzej o efekcie pierwszego- i drugiego rzedu. Jak wiadomo,
zewngtrzne pole magnetyczne powoduje zniesienie degeneracji pozioméw energetycznych
proporcjonalnie do nat¢zenia pola magnetycznego. Jest to efekt Zeemana pierwszego rzgdu, a
symetryczne rozszczepienie poziomow energetycznych odpowiada orientacji jondw w
zewngtrznym polu i oczywiscie orientacji samego pola. Innymi stowy efekt pierwszego rzedu
zmienia degeneracje poziomOw nie zmieniajgc $redniej energii poziomu zdegenerowanego
czyli nastgpuje rozszczepienie ,.symetryczne” wzgledem energii poziomu wyjsciowego.
Natomiast zmiana energii, proporcjonalna do kwadratu natgzenia pola magnetycznego,
powoduje zaburzenie energii stanu podstawowego poprzez mieszanie terméw podstawowego
i wyzszych. Obnizenie energii stanu podstawowego jest proporcjonalne do H*. Schemat
ponizszy przedstawia wplyw poszczegolnych czynnikéw na degeneracje¢ poziomow
energetycznych w przypadku jonu o konfiguracji d' lacznie z wartodciami energii

poszczegblnych poziomow.
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Obsadzenie rozszczepionych poziomow energetycznych jest uzaleznione od temperatury.
Jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze wplyw czynnika temperaturowego bedzie zalezny od
energii rozktadu termow. Dla przyktadu wezmy dwa jony lantanowcow. Z jednej strony jon
europu(Ill) o konfiguracji f 6 dla ktérego term podstawowy 'Fy jest nizej energetyczny od
tripletowego stanu 'F; przy czym rdznica energii wynosi tylko okoto 0.03 eV co odpowiada
przesunigciu pasm na widmach absorpcyjnych o 250 cm™. W takim wypadku tylko w niskich
temperaturach decydujaca role odgrywa niezalezny od temperatury efekt Zeemana drugiego
rzedu, w temperaturach wyzszych obsadzenie stanu 'F; ma istotny wplyw na whasnosci
magnetyczne jonu Eu’". Inaczej sytuacja wyglada dla jonu Sm®" o konfiguracji /. W tym
wypadku pierwszy wzbudzony stan ®H, ma energic wyzsza o 0.12 eV (1000 cm™) od
podstawowego termu *Hs,. W takim wypadku efekt Zeemana drugiego rzedu nie wykazuje
zalezno$ci od obsadzenia stanow wzbudzonych pojawiajacych si¢ wraz ze wzrostem
temperatury. Paramagnetyzm takiego jonu jest okreslany jako niezalezny od temperatury
paramagnetyzm van Vlecka. Sytuacja taka wystepuje w przypadku zwigzkéw
koordynacyjnych metali przejsciowych, dla ktérych rozszczepienie w polu ligandow jest z
reguty na tyle silne, ze wpltyw temperatury na wlasnosci magnetyczne jonow jest widoczny
dopiero w stosunkowo wysokich temperaturach, gdzie wlasnosci paramagnetyczne sg
stosunkowo niewielkie. Jednak nalezy mie¢ na uwadze fakt, Ze taki stan jest zalezny rowniez
od rodzaju termu podstawowego.

Sita pola ligandow moze by¢ mniejsza niz inne oddziatywania, i w takim przypadku

mozna traktowa¢ atom centralny zwigzku koordynacyjnego jak wolny jon. Przypadek taki
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(duzych rozszczepien multipletow) wystepuje dla jonow lantanowcow. Pole ligandow moze
by¢ silniejsze niz oddzialywanie spinowo-orbitalne, ale stabsze od innego rodzaju
oddziatywan i wtedy mamy do czynienia ze slabym polem ligandow. Kolejny rodzaj pola
mozna wyrdzni¢ gdy jego sita jest wigksza od sprze¢zenia orbitalnego i spinowo-orbitalnego
ale mniejsza niz oddzialywanie spinowe. W tym posrednim polu ligandow reguta Hunda
moéwigca o uprzywilejowaniu najwyzszej multipletowosci ukladu zostaje ztamana, a
multipletowos¢ ukladu ,rozgranicza si¢” na odrgbne poziomy £, i e, (oktaedr). Ostatni
przypadek, silnego pola gdy wszystkie inne oddzialywania sg stabsze niz pole ligandow
charakteryzuje si¢ ztamaniem pierwszej reguty Hunda i stany ze sparowanymi elektronami
majg nizsza energi¢ niz stany o niesparowanych spinach. Zmiany energii termow w
zaleznosci od sity pola dobrze przedstawiaja diagramy Tanabe-Sugano i jak mozna zauwazy¢
dla konfiguracji d*, d°, d°id’ przy pewnej sile pola ligandow nastepuje sparowanie spinow.

Wezmy jeszcze pod uwage jony metali przejsciowych czwartego i pigtego okresu
czyli pierwiastkow 4d i 5d-elektronowych. W przypadku zwiazkéw koordynacyjnych tych
metali cze$ciej niz dla zwigzkow koordynacyjnych jonow 3d-elektronowych spotyka sie
uktady diamagnetyczne. Z jednej strony mozna powigza¢ ten fakt z wigkszym
oddziatywaniem orbitali d atomu centralnego z ligandami (wigkszy efekt nefeloauksetyczny).
Ponadto dla pierwiastkow drugiego i trzeciego okresu wartosci stalej sprzezenia spinowo-
orbitalnego sa znacznie wigksze niz w przypadku pierwiastkow 3d-elektronowych. W tabeli
13.6 zebrano przyktadowe warto$ci stalych sprzezenia dla jonéw swobodnych ({) oraz
zwigzkow koordynacyjnych (A) wybranych jonéw 4d i 5d-elektronowych.

Tabela 13.6. WartoSci stalych sprzezenia spinowo-orbitalnego [em™] dla swobodnych jonoéw oraz
zwiazkow koordynacyjnych oktaedrycznych metali 4d i Sd-elektronowych.

konfiguracja jon d Term podstawowy A
4d” Mo(IV) 850 Tig +425
4d° Mo(I1I) 800 *Ag +267
adt Ru(IV) 1400 | °Ty, =700
4d’ Ru(III) 1250 | Ty -1250
Rh(IV) 1700 -1700
5d” W(IV) 2300 | °Ty, +1150
Re(V) 3700 +1850
5d° W(ILD) 1800 | *Ay, +600
Re(IV) 3300 +1100
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5d" Re(11) 2500 | °Ty, -1250
Os(1V) 4000 -2000
Ir(V) 5000 -2750
5d° Os(I1I) 3000 | Ty -3000
Ir(1V) 5000 -5000

Do tej pory rozwazaliSmy uktady, w ktorych wlasnosci magnetyczne odpowiadaty
izolowanym centrom paramgnetycznym. Taka sytuacja jest czgsta w przypadku zwigzkow
koordynacyjnych gdyz diamagnetyczne ligandy otaczajace jony centralne rzeczywiscie
powodujg brak wzajemnych oddziatywan magnetycznych w probece. Ale istniejg uktady
koordynacyjne, w ktérych momenty magnetyczne poszczegolnych centrow oddziatujg ze soba
czy to za sprawg odpowiednio krotkich odlegtosci pomiedzy nimi w sieci krystalicznej, czy
tez dzigki przenoszeniu oddziatywan poprzez odpowiednie ligandy. Zaniedbujgc orbitalny
moment magnetyczny jondw, oddziatywanie to mozna opisa¢ wyrazeniem: AE = 2JS;iSx, w
ktorym J oznacza stalg sprzezenia wymiany i nie odpowiada kwantowej liczbie J. Dodatnia
warto$¢ J oznacza, ze spiny oddzialujacych centrow paramagnetycznych sa ustawione w tym
samym kierunku, a ujemna wskazuje na sparowanie spindéw. W pierwszym przypadku mamy
do czynienia z ferromagnetyzmem, a w drugim z antyferromagnetyzmem. Obydwa typy
oddziatywan, ferromagnetyczne i antyferromagnetyczne, wykazuja odpowiednig zaleznos¢

temperaturowg jak to zostato przedstawione na rysunku 13.3.

Ferromagnetyk

punkt Curie
s [paramagnetyk

© punkt Neela

antvferromagnetyk

F—

Rysunek 13.3. Zmiany podatno$ci magnetycznej w zalezno$ci od temperatury dla réznych substancji
magnetycznych.

Antyferromagnetyzm jest dos¢ czestym zjawiskiem spotykanym w przypadku

zwigzkow koordynacyjnych. Wezmy pod uwage uktad bimetaliczny, dwujadrowy zwigzek
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koordynacyjny, w ktorym obydwa jony centralne sg paramagnetyczne. Kazdy z jonow
centralnych posiada spinowy moment magnetyczny (S), a catkowity moment magnetyczny
zwigzku to §’. Calkowity moment S* przyjmuje wartosci od 0 do 2S, czyli 2S + 1 wartosci.
Kazda z tych wartosci definiuje odrgbny poziom energetyczny, z ktérych kazdy wykazuje
multipletowo$¢ rowng 2S’ + 1, i posiada energi¢ wyrazong wzorem J[S’(S” + 1)], gdzie J
oznacza stalg sprzg¢zenia. (czgsto wartos¢ statej J jest definiowana jako warto$¢ podwojona i
wtedy energia jest wyrazana wzorem %2J[S’(S” + 1)]) Ujemna wartos¢ statej J oznacza, ze
mamy do czynienia z oddzialywaniem antyferromagnetycznym. Poziom podstawowy
definiowany jest przez S° = 0, a najwyzej energetyczny poziom S = 2S. W przypadku
ferromagnetyzmu, gdzie spiny sg rownoleglte poziom podstawowy to S° = 2S. Rozktad
poziomow energetycznych uktadu antyferromagnetyczngo przedstawiony jest na rysunku

13.4.

multipletowo$¢  energia

S |28+ JS'(S+1)
- 28 45+1 J[25(25+1)
|

|

|

|

|

|

|

— 2 5 6J
— 1 3 2J
— 0 1 0

Rysunek 13.4. Multipletowo$¢ i energie pozioméw w dwujadrowcyh zwiazkach koordynacyjnych z
oddzialywaniem antyferromagnetycznym.

Podatno$¢ magnetyczna takiego uktadu jest opisywana rownaniem van Vlecka, przy
czym rozkltad multipletow na skali energii jest porownywalny z warto$cia czynnika

temperaturowego kT. Odpowiednie réwnanie ma postaé

E

2 E.
N W _2F  lexp| — 2
Z( KT ’”’J p( kT
Xu = .
D exp _Eiw
kT

rozszczepienie poziomu na 25°+1 poziomow o energiach w zakresie od —gBHS’ do +gfHS”’, a

Efekt Zeemana pierwszego rzgdu powoduje

2

E; 237 : ‘
tym samym czynnik ﬁ mozna wyrazi¢ za pomoca gk—f[(S )z + (S + 1)2 + ...0...(— S )2 ]
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W  przypadku gdy czasteczka skltada sie z dwoch roznych centrow
paramagnetycznych, wtedy wzory si¢ komplikuja przez koniecznos¢ okreslenia wartosci S° z
szeregu S; — Sk do Si + Sk. Warto$¢ czynnika g, ktory dla momentu czysto spinowego wynosi
2, jest zalezna od wkladu momentu orbitalnego. Jezeli nastepuje mieszanie termow
podstawowego z wyzszymi, czynnik g bedzie niezalezny od temperatury, ale nadal jego
warto$¢ bedzie rozna od 2. Przykltadami zwigzkéw, w ktorych mamy do czynienia z
wzajemnym oddziatywaniem centrow paramagnetycznych sa octany miedzi(Il) i chromu(II) o
og6lnym wzorze [M,(CH3COQ)4], w ktérych jony octanowe sg ligandami mostkowymi jak to

przedstawiono na ponizszym schemacie.

H,0

W tych octanach (uwodnionych lub bezwodnych) nastepuje wzajemne oddziatywanie atomow
centralnych, w przypadku octanu miedzi(Il) poprzez orbitale dy,», a w octanie chromu(II)

rOwniez poprzez dy,, dy, 1 d».
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Chemia wybranych pierwiastkow przejsciowych
14. Pierwiastki przejSciowe czwartego okresu

Metale przejSciowe czwartego okresu sg twarde, trudno topliwe, elektrododatnie,
dobrze przewodza cieplo i elektrycznos¢. Wyjatek stanowi miedz, metal miekki i ciggliwy,
do$¢ szlachetny, zajmujacy drugie miejsce (po srebrze) jako przewodnik ciepta i
elektrycznosci. Niektore wlasciwosci tych metali zestawiono w tabeli. Mangan i zelazo sg
atakowane do$¢ tatwo przez tlen z powietrza, lecz inne metale sg na ogol niereaktywne w
temperaturze pokojowej. W wyniku ogrzewania wszystkie reaguja z fluorowcami, siarkg i
innymi niemetalami. Wegliki, azotki i borki sa zwykle zwigzkami niestechiometrycznymi,

miedzywezlowymi, twardymi i trudno topliwymi.

Temp. topn. Wiasciwosci Gestos¢  [Rozpuszczalno$¢ w kwasach
[°C] [grem”]
Ti 1668  [Twardy, odporny na korozj¢ 4,51 Goracy HCI, HF
A\ 1890  [Twardy, odporny na korozje 6,11 |HNOs;, HF, stez. H,SO4
Cr 1875  [Twardy, odporny na korozj¢ 7,19 Rozcienczone HCI, H>SO4
Mn 1244  [Bialy, kruchy, reaktywny 7,18  |Rozcienczone HCIl, H>SO4
Fe 1537  |Z potyskiem reaktywny 7,87  Rozcienczone HCI, H,SO4
Co 1493 [Twardy, niebieskawy 8,90  [Powolne rozpuszczalnie w
rozcienczonym HCl
Ni 1453  |Bardzo odporny na korozj¢ 8,91 Rozcienczone HCI, H,SO4
Cu 1083  |Migkki, ciggliwy, czerwonawy 8,94  HNOs;, goracy stezony H,SO4

Mozemy stwierdzi¢, ze z wyjatkiem miedzi, dla ktorej sg znane dwuskladnikowe
zwiazki i kompleksy miedzi(I) oraz jonu Cu’, chemia formalnych stopni utlenienia 1, 0, -1 i —
2 dotyczy wylacznie:

a) ligandow m-akceptorowych, takich jak CO, NO, PR3, CN', 2,2'-bipirydyna itp.;

b) zwiazkéw metaloorganicznych, w ktorych alkeny, alkiny lub czasteczki
aromatyczne, np. benzen, s3 zwigzane z metalem.

Zwiazki dwuskladnikowe na +2 stopniu utlenienia sg zwykle jonowe. Tlenki metali sg
zasadowe; maja one struktur¢ NaCl, lecz sa czgsto niestechiometryczne, zwlaszcza w

przypadku Ti, V i Fe. Akwajony, [M(H20)]*", z wyjatkiem nieznanego jonu Ti*', sa dobrze
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zdefiniowane w roztworze i substancjach krystalicznych. Nalezy zauwazyc¢., ze jony V', Cr*"
i Fe*" sg utleniane przez powietrze w roztworze kwasnym. Akwajony mozna otrzymaé przez
rozpuszczenie metali, tlenkéw, weglanow itp. w kwasach, a takze przez elektrolityczna
redukcje soli M**. Uwodnione sole z niekompleksujacymi anionami zawieraja zwykle
[M(H,0)]*". Pewne hydraty halogenkéw nie zawieraja jednak akwajonéw. Na przyktad
VCl,'4H,O to trans-VCl(H;0)4, MnCly,-4H,O jest polimerem z jednostkami cis-
MnCl,(H,0)4; diakwakompleksy Mn, Fe, Co, Ni i Cu maja liniowa strukture¢ polimeryczna,
stanowigcg tancuch potaczonych krawedziami oktaedrow trans-[MCly(H,0),]. FeCl,-6H,O
zawiera jednostki trans-FeCl,(H,0),.

Czasteczki wody w kompleksie [M(H,0)s]*" moga byé usuwane przez takie ligandy,
jak NHj3, en, EDTA*, CN', acac itp. Powstajace kompleksy moga by¢ kationowe, obojetne
lub anionowe, zaleznie od tadunku ligandéw. Dla kompleksow Mn®" stale trwatosci w
roztworze wodnym sg mate w poréwnaniu ze stalymi innych jonéw ze wzgledu na brak
energii stabilizacji w polu ligandow w przypadku jonu d°. W kompleksach jony sa zwykle
oktaedryczne, lecz w przypadku jonow Cu®’ i Cr*™ dwie czasteczki H,O w potozeniach trans
sa znacznie bardziej oddalone od metalu niz pozostale cztery czasteczki w potozeniach
ekwatorialnych, ze wzgledu na efekt Jahna-Tellera. W przypadku Mn kompleks
[Mn(EDTA)H,0] jest siedmiokoordynacyjny. Z jonami halogenkowymi, SCN™ i niektorymi
innymi ligandami moga powstawaé tetraedryczne kompleksy MX,* i MXoL,, przy czym
tendencja do ich tworzenia jest najsilniejsza w przypadku Co, Ni i Cu. W wyniku dodania
OH™ do roztworéw M*" powstaja wodorotlenki; niektére z nich mozna otrzymaé w postaci
krystalicznej. Fe(OH), i Ni(OH), maja. strukture brucytu, Mg(OH),. Po dodaniu HCO;~
wytracajg si¢ weglany Mn, Fe, Co, Nii Cu.

Na stopniu utlenienia +3 wszystkie pierwiastki przejSciowe tworza przynajmniej
niektore zwigzki, w przypadku Cu jednak znanych jest tylko niewiele kompleksow,
nieodpornych na dziatanie wody. Fluorki (MF3) i tlenki (M;0;) s3 na ogo6t jonowe, lecz
chlorki, bromki i jodki (jezeli sg znane), a takze siarczki i podobne zwigzki maja znaczny
charakter kowalencyjny. Pierwiastki od Ti do Co tworza oktaedryczne jony, [M(H,0)e]*".
Jony Co’ i Mn®" sg bardzo atwo redukowane przez wode. Jony Ti*"i V** sg utleniane przez
powietrze. W roztworze wodnym w celu zapobiezenia hydrolizie konieczne jest zakwaszenie
roztworu. W wyniku dodania OH™  do roztworow wodnych nie powstajg prawdziwe
wodorotlenki, lecz uwodnione tlenki. W do$¢ stezonych roztworach halogenkéw powstaja

zwykle kompleksy typu [MCI(H,0)s]*", [MCly(H,O),4]" itp., a krystaliczne chlorki V, Fe i Cr

219



sg typu trans-[VClz(H20)4]+C17-2H20. Ahuny, np. CsTi(SO4),-12H,0 lub KV(SO4);-12H,0,

zawierajg jon heksaakwa podobnie jak pewne hydraty, np. Fe(ClO4);- 10H,O.

Istnieja liczne kompleksy M, anionowe, kationowe lub obojetne, zwykle

3+

oktaedryczne. W przypadku Cr’" i Co®" zwlaszcza znane sg setki kompleksow, nie

ulegajacych reakeji podstawienia. Typowe kompleksy oktaedryczne to [TiF¢]>, [V(CN)]*,
[Cr(acac)s] i (Co(NH3)e]*". Halogenki, MX;, dzialaja jak kwasy Lewisa i tworza kompleksy,
np. [VX3(NMe;),] i [CrCl3(THF);], a takze czastki jonowe [VCly], [Cr Cly] itp.
Charakterystyczne dla jonéow M>" jest tworzenie zasadowych karboksylanow, zawierajacych

atom O w $rodku trojkata utworzonego przez atomy metalu.

Rysunek 14.1. Octan chromu(III)

Sa one potaczone przez karboksylanowe grupy mostkowe, a szosta pozycja
koordynacyjna jest zajeta przez czasteczke wody lub inny ligand. Wykazano, ze jednostka
zawierajgca w srodku tlen wystepuje w karboksylanach V, Cr, Mn, Fe, Co, Ru, Rh i Ir.

Stopien utlenienia +4 jest najwazniejszym stopniem utlenienia tytanu, ktorego chemia
jest chemig TiO,, TiCly i zwigzkoéw pochodnych. Chociaz istnieja takie zwiazki jak VCla,
chemia V*" jest gléwnie chemia oksowanadu(IV) lub jonu wanadylowego VO>*. Jon ten
zachowuje sic jak jon M*" i tworzy wiele kompleksow, ktore moga byé kationowe, obojetne
lub anionowe, zaleznie od ligandu. Pozostate pierwiastki nie wystepuja zbyt czesto na +4

stopniu utlenienia; wyjatek stanowia fluorki, jony fluorokompleksowe, oksoaniony i nieliczne
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kompleksy. Dla niewielu pierwiastkow, zwlaszcza dla Cr, znane sg zwigzki tetraedryczne
zawierajgce grupy —OR, —NR; i —CRj , np. Cr(OCH3)4 1 Cr(1-norbomyl),.

Stopnie utlenienia V i wyzsze wystepuja w przypadku V, Cr, Mn i Fe we fluorkach,
fluorokompleksach i oksoanionach, np. CrFs, KMnOy i K;FeO,, wszystkie te zwigzki sa

silnymi utleniaczami.

14.1. Tytan

Tytan ma strukture elektronowa powloki walencyjnej 3d”4s”. Energia usuniccia
czterech elektronow jest tak duza, ze jon Ti*" nie moze istnieé, a zwiazki tytanu(IV) sa
kowalencyjne. Istnieja pewne podobienstwa miedzy Ti'" i Sn'", a ich promienie sg zblizone.
TiO, (rutyl) jest izomorficzny z kasyterytem SnO, i podobnie zotknie po ogrzaniu.
Czterochlorek tytanu jest, podobnie jak SnCl4, dajgca si¢ destylowac cieczg, ktéra tatwo ulega
hydrolizie pod dziataniem wody, zachowuje si¢ jak kwas Lewisa i tworzy addukty z
czasteczkami donorowymi. Bromek i jodek, ktore tworza krystaliczne sieci czasteczkowe sa
takze izomorficzne z odpowiednimi halogenkami pierwiastkow grupy 14.

Tytan jest do$¢ rozpowszechniony w skorupie ziemskiej (0,6%). Jego gtowne rudy to
ilmenit (FeTiO3) i rutyl, jedna z kilku odmian krystalicznych TiO,. Nie jest mozliwe
otrzymanie metalu przez redukcje TiO, weglem, powstaje bowiem bardzo trwaty weglik.
Stosuje si¢ do$¢ kosztowna metode Krolla. Na ilmenit lub rutyl dziata. si¢ w temperaturze
czerwonego zaru weglem i chlorem otrzymujac TiCly, ktéry poddaje si¢ destylacji frakcyjnej
w celu uwolnienia od takich zanieczyszczen, jak FeCls. Nastepnie redukuje si¢ TiCls
stopionym magnezem w temp. ok. 800°C w atmosferze argonu; otrzymujac Ti jako gabczasta
masg, z ktorej usuwa si¢ nadmiar Mg i MgCl, przez odparowanie w temp. 1000°C. Gabke
mozna nastgpnie stopi¢ w tuku elektrycznym i odla¢ w bloki; konieczne jest zastosowanie
atmosfery Ar lub He, gdyz goracy tytan tatwo reaguje z N, i O;.

Tytan jest lzejszy niz inne metale o podobnych wlasciwosciach mechanicznych i
cieplnych, a takze niezwykle odporny na korozje. Stosuje si¢ go przy budowie turbin,
samolotow i statkow, a takze w przemysle chemicznym. Nie ulega dziataniu rozcienczonych
kwasow i zasad. Rozpuszcza sic w goracym HCI, tworzac chlorokompleksy Ti**, a takze w
HF Iub HNO; + HF, tworzac fluorokompleksy. Z goragcym HNO; tytan tworzy uwodniony
tlenek.
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Struktury przestrzenne zwiazkow tytanu na roznych stopniach utlenienia sg
nastepujace: Ti'?, Ti” oktaedryczna dla wigkszosci zwiazkéw i w roztworach, Ti*"

tetraedryczna w TiCly, oktaedryczna w TiO, i kompleksach Ti'".

14.1.1. Dwusktadnikowe zwiazki tytanu

Czterochlorek tytanu, bezbarwna. ciecz (temp. wrz. 136°C), ma ostry zapach i ulega
energicznej, chociaz nie gwaltownej, hydrolizie pod dzialaniem wody:

TiCly + 2H,0 — TiO, + HCI

W przypadku niedoboru wody lub po dodaniu TiCly do wodnego roztworu HCI
powstajg produkty czgsciowej hydrolizy.

Dwutlenek tytanu tworzy trzy odmiany krystaliczne - rutyl, anataz i brukit - wszystkie
wystepujace w przyrodzie. TiO,, stosowany w duzych ilosciach jako bialy pigment farb,
otrzymuje si¢ przez utlenienie w fazie gazowej (pary) TiCls tlenem. Osady otrzymane w
wyniku dodania OH do roztworéw Ti'' nalezy uwazaé za uwodniony TiO,, nie za$
prawdziwy wodorotlenek. Substancja ta jest amfoteryczna i rozpuszcza si¢ w stezonym

roztworze NaOH.

14.1.2. Kompleksy tytanu(IV)

Brak jest pewnego dowodu istnienia akwajonu Ti*". W wodnych roztworach Ti*"
wystepuja tylko oksoczasteczki; mozna wytraci¢ zasadowe oksosole lub uwodnione tlenki. Te
zwigzki majg takie wzory jak TiOSO4-HyO 1 (NH4),TiO(C,04)2-H20, i tworza tancuchy lub
pierscienie, (Ti—O-Ti—O)s. Roztwory otrzymane przez rozpuszczenie metalu lub jego
uwodnionego tlenku w wodnym roztworze HF zawierajg jony ftuorokompleksowe, gtownie
[TiFe]*, ktore mozna wyodrebnié jako krystaliczne sole. W wodnym roztworze HCI, TiCly
tworzy zo6tte kompleksowe oksoaniony, lecz z roztworéw nasyconych gazowym HCI mozna
otrzyma¢ sole jonu [TiCle]*". Halogenki tworza zwiazki typu, TiX4L i TiXyL,, substancje
krystaliczne, czgsto rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. Zwigzki te sg zawsze
oktaedryczne. Zwigzki [TiCl4(OPCl3)], i [TiCl4(MeCOOEt)], sa dimerami, z dwoma
mostkami chlorowymi, natomiast w przypadku [TiCl4(OPCl3)], wystepuje koordynacja
oktaedryczna z grupami cis-OPCls. Jedna z najbardziej charakterystycznych reakcji wodnych
roztworow Ti jest pojawienie si¢ intensywnie pomaranczowego zabarwienia po dodaniu

H,0,. Ponizej pH = 1 gléwna czastka w roztworze jest [Ti(0,)(OH)(H,0)]".
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14.1.3. Chemia tytanu(Ill), d !, i tytanu(ll), d?2

Chlorek tytanu(Ill) (TiCls) tworzy kilka odmian krystalicznych . Fioletowa odmiane o
otrzymuje si¢ przez redukcje wodorem par TiCly w temp. 500-1200°C. W wyniku redukcji
TiCly przez alkilogliny w obojetnych chemicznie rozpuszczalnikach powstaje brunatna
odmiana 3, ktora przeksztatca si¢ w odmiang o w temp. 250-300°C. Odmiana ta ma sie¢
warstwowg zawierajacg grupy TiClg B-TiCl; jest wtoknisty i zawiera pojedyncze tancuchy
oktaedrow TiClg polaczonych krawgdziami.

Syntezg¢ chlorku tytanu(Il) przeprowadza si¢ w wysokiej temperaturze:

TiCly + Ti — 2TiCl,
lub

2TiCl; — TiCl, + TiCly

Wodne roztwory jonu [Ti(H.O)s]’" otrzymuje si¢, redukujac roztwory Ti'"
elektrolitycznie lub cynkiem. Fioletowe roztwory redukujg O,, nalezy wiec pracowac¢ z nimi
w atmosferze N, lub Hy. Roztwory Ti'* stosuje si¢ jako szybko dziatajace, tagodne reduktory.
W roztworach zakwaszonych gtowna czastka jest [TiCI(H,0)s]*>".

Nie istnieje chemia wodnych roztwordéw Ti*" ze wzgledu na. jego latwe utlenianie sie,
w $rodowiskach niewodnych mozna jednak otrzymac nieliczne kompleksy tytanu(Il), np.

[TiCly)*.

14.2. Wanad

Wanad jest rozpowszechniony w przyrodzie, jego zawartos¢ w eksploatowanych
rudach jest jednak na ogot niewielka. Wystepuje w ropie naftowej ze zt6z w Wenezueli i jest
odzyskiwany jako V,0s z pylow piecowych po spaleniu. Bardzo czysty wanad jest trudno
otrzymaé, poniewaz, podobnie jak tytan, latwo reaguje z O,, N, i C w wysokich
temperaturach wystepujacych w procesach metalurgicznych. Wanad jest stosowany przede
wszystkim jako dodatek stopowy do stali i zeliwa, ktorym nadaje plastycznos¢; ze wzgledu na
to wytwarza si¢ go gldéwnie w postaci stopu z zelazem, ferrowanadu. Metaliczny wanad nie
jest atakowany przez powietrze, alkalia lub kwasy nieutleniajace (z wyjatkiem HF) w
temperaturze pokojowej. Rozpuszcza si¢ w HNOs, stezonym H,SO4 i wodzie krolewskie;.

Budowa geometryczna czasteczek najwazniejszych klas zwigzkéw wanadu jest
nastepujaca: V2" i V?* — oktaedryczna; V** — tetraedryczna jak w przypadku VCl,, piramida
tetragonalna w O=V (acac),; V> "~ oktaedryczna jak np. w [VO(0x),]*".
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14.2.1. Zwiazki binarne (dwuskladnikowe)

Sposrod zwiazkow halogenowych na najwyzszym stopniu utlenienia znany jest tylko
VFs. Jest to bezbarwna ciecz (temp. wrz. 48°C) o duzej lepkosci, zbudowana z tancuchow
oktaedrow VF¢ polaczonych mostkami cis-V— F-V. W stanie pary VFs jest monomerem.

Czterochlorek wanadu otrzymuje si¢ z pierwiastkow lub z CCls i V,05 w temperaturze
czerwonego zaru. Jest to ciemnoczerwony olej (temp. wrz. 154°C), ktory pod dziataniem
wody ulega gwattownej hydrolizie, tworzgc roztwory chlorku oksowanadu(IV). Latwo
dysocjuje tracac chlor, powoli podczas przechowywania i szybko w temperaturze wrzenia,
tworzac fioletowy VCls. Ten ostatni zwigzek moze ulega¢ rozktadowi do bladozielonego,
trwatego VCl,.

Tlenek wanadu(V), V,0s, powstaje np. podczas dodania rozcienczonego H,SO, do
roztworéw wanadanu amonowego wytracajac si¢ w postaci ceglastoczerwonego osadu. Jest to
tlenek kwasowy, ktory rozpuszcza si¢ w roztworze NaOH, tworzac bezbarwne roztwory
zawierajgce jony ortowanadanowe, [VO4]*". Po zakwaszeniu przebiega szereg reakcji, w
ktorych powstaja hydroksoaniony i palianiony. W roztworach silnie kwasnych powstaje jon
dioksowanadowy(V), VO,".

Oksoaniony VO," i VO*' tworza liczne zwiazki kompleksowe. Grupa VO," jest
katowa. Przyktadami kompleksow sg cis-[VO,Cl4], cis-[VOzEDTA]3_ i cis-[VOy(0x)3] >
Dla. dioksozwigzkow metali nie zawierajacych elektronéw d konfiguracja cis jest
uprzywilejowana w stosunku do konfiguracji trans, ktéra wystepuje w niektorych innych
dioksozwiazkach metali, np. [RuO,]*", gdyz silnie n-donorowe ligandy O wykorzystuja po
jednym orbitalu dn (d.. d,..) i maja udzial w trzecim orbitalu (dy,), podczas gdy w
konfiguracji trans miatyby udziat w dwoch orbitalach dr, a jeden bylby nie wykorzystany.
Zwiazki oksowanadowe(IV), czyli wanadylowe, nalezg do najtrwalszych i najwazniejszych
zwigzkow wanadu, a jednostka VO zostaje zachowana w roznych reakcjach chemicznych.
Roztwory V" ulegaja utlenieniu w powietrzu, natomiast V°* jest latwo redukowany przez
tagodne reduktory, przy czym powstaje niebieski jon oksowanadowy(IV), [VO(H,0)s]*". W
wyniku dodania zasady do [VO(H,0)s]*" powstaje z6lty uwodniony tlenek VO(OH),, ktory
rozpuszcza si¢ w kwasach tworzac kation.

Zwiagzki oksowanadowe(IV) sa zwykle niebieskozielone. moga to byé zwigzki
pigciokoordynacyjne o strukturze piramidy tetragonalnej lub zwiazki szesciokoordynacyjne o
zdeformowanej strukturze oktaedrycznej. Przyklady tych zwiazkéw to [VO(bipy).Cl]",
VO(acac), i [VO(NCS),]*. Wigzanie VO jest krotkie (1,56 - 1,59 A), wiazania VO mozna.
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wigc traktowaé jako wielokrotne, przy czym sktadowa = jest uwarunkowana przeniesieniem
elektronow O(pm) — V(dn). Wszystkie kompleksy pigciokoordynacyjne, jako niewysycone,
przytaczaja bardzo tatwo szdsty ligand, stajac si¢ kompleksami oktaedrycznymi.

W wyniku elektrolitycznej lub chemicznej redukcji kwasnych roztworéw wanadandéw
lub V*" powstaja roztwory V", ktore bardzo latwo ulegaja ponownemu utlenieniu do VO**,
W wyniku dodania OH™ wytraca si¢ uwodniony tlenek V,0;. W wyniku redukcji roztworow
V** cynkiem w kwasie otrzymuje si¢ fioletowe, wrazliwe na dzialanie powietrza roztwory
[V(H,0)s]*". Sa one utleniane przez wode z wydzieleniem wodoru. S61 VSO4-6H,O
otrzymuje si¢ w postaci fioletowych krysztaléw po dodaniu etanolu do zredukowanych
roztwordw siarczanu(VI). Ze wzgledu na swa konfiguracje d° jon [V(H20)s]>" jest, podobnie

jak [Cr(H,0)s]*", bierny kinetycznie, a jego reakcje podstawienia sa stosunkowo powolne.

14.3. Chrom

Gtoéwna rudg chromu jest chromit, FeCr,0y , ktory jest spinelem zawierajacym Cr'" w
polozeniach oktaedrycznych i Fe'' w potozeniach tetraedrycznych. Gdy chodzi o otrzymanie
czystego chromu, na chromit dziata si¢ stopionym NaOH i O,, przeksztalcajac Cr’* w CrO4>.
Stop rozpuszcza sic w wodzie i wytragca dwuchromian sodu, ktory nastgpnie poddaje si¢
redukcji

Na,Cr,07 + 2C — Cr,03 + Na,CO;3 + CO

Tlenek redukuje si¢ np. glinem

Cr03 + Al -ALOs + Cr

Chrom jest odporny na korozje¢, stosuje si¢ go do galwanicznego wytwarzania powltok
ochronnych. Rozpuszcza si¢ do$¢ tatwo w HCI, H,SO4 i HCIO4, ulega jednak pasywacji pod
wplywem HNO;. Chrom na stopniach utlenienia 2+ i 3+ tworzy zwiazki o geometrii

oktaedrycznej, na wyzszych stopniach utleniania tetraedryczne.

14.3.1. Zwiazki dwuskladnikowe

Bezwodne halogenki cr’’ otrzymuje si¢ przez dziatanie HCI, HBr lub I, na metal w
temp. 600-700°C lub przez redukcje trojhalogenkéw wodorem w temp. 500-600°C. CrCl,
rozpuszcza si¢ w wodzie tworzac niebieski roztwoér jonu Cr’’. Czerwonofioletowy chlorek
chromu(Ill), CrCl;, otrzymuje si¢ przez dzialanie SOCIl, na uwodniony chlorek. Chlorek
chromu(Ill) tworzy addukty z donorowymi ligandami. Fioletowy tetrahydrofuranian, fac-

[CrCl3(THF)s], ktory krystalizuje z roztworu utworzonego w wyniku dzialania niewielkiej
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ilosci cynku na CrCl; w THF, jest szczegolnie przydatny do otrzymywania innych zwigzkow
chromu, np. karbonylkéw lub zwigzkéw metaloorganicznych.

Zielony a-Cr,03 (struktura. korundu) powstaje w wyniku spalania chromu w tlenie,
rozktadu termicznego CrO; lub prazenia uwodnionego tlenku, Cr,O;-nH,0O. Ten ostatni
zwigzek, zwany powszechnie, wodorotlenkiem chromu, chociaz zawartos¢ w nim wody jest
zmienna, wytraca si¢ po dodaniu OH™ do roztworéw soli Cr’". Uwodniony tlenek jest
amfoteryczny; rozpuszcza si¢ fatwo w kwasie, tworzac [Cr(H,0)]>, i w stezonych alkaliach
tworzac chromiany(IIl). Tlenek chromu i chrom, osadzone na innych tlenkach, sg waznymi
katalizatorami wielu réznych reakcji.

Tlenek chromu(VI), CrOs;, otrzymuje si¢ jako pomaranczowoczerwony osad w wyniku
dodania kwasu siarkowego(VI) do roztworow Na,Cr,O7. Jest termicznie nietrwaly powyzej
temperatury topnienia. (197°C), traci tlen tworzac Cr,0;. CrO; jest rozpuszczalny w wodzie i
silnie trujacy. Reakcja CrO; z substancjami organicznymi przebiega energicznie, jest
stosowany w chemii organicznej jako utleniacz, zwykle w postaci roztworu w kwasie

octowym.

14.3.2. Chemia Cr2+* (d%)

Roztwory wodne niebieskiego jonu chromu(Il) mozna najdogodniej otrzymac,
rozpuszczajac chrom metaliczny w rozcienczonych kwasach mineralnych. Roztwory musza
by¢ zabezpieczone przed dziataniem powietrza; nawet gdy tak jest, rozktadaja si¢ z
szybkoscia zalezng od kwasowos$ci i obecnych aniondéw, redukujagc wode z wydzieleniem
wodoru. Octan chromu(Il), [Cry(O,CCH;3)4(H,0),], wytraca si¢ jako czerwona substancja w
wyniku dodania roztworu Cr’*" do roztworu octanu sodu. Krotkie wiazanie Cr—Cr (2,36 A) i
diamagnetyzm sa uwarunkowane istnieniem poczwornego wigzania Cr—Cr, zlozonego z

jednej sktadowej o, dwoch sktadowych 7 i jednej sktadowe;j .
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14.3.3. Chemia Cr3+ (d3)

Istnieje wiele komplekséw chromu(lll), ktore, z nielicznymi wyjatkami, sg
szesciokoordynacyjne. Ich gléwng cechg jest wzgledna biernos¢ kinetyczna w roztworach
wodnych. Heksaakwajon, [Cr(H,0)s]’", wystepuje w licznych solach, np. w fioletowym
hydracie, [Cr(H,0)s]Cls, i atunach, M'Cr(SO4),:12H,0. Chlorek tworzy trzy izomery, a
pozostale to ciemnozielony trans-[ CrCl,(H,0)4]C1-2H,0 i bladozielony
[CrCI(H,0)s]CL-H,0. Jon [Cr(H,0)¢]*" jest kwasowy, a hydroksojon kondensuje, tworzac

dimeryczne, mostkowe czasteczki.

_ H 4 +
0
+—H* " " Sl
[Cr(H,0)]? = [Cr(H,0);OH**== | (H,0),Cr Cr(H,0),
H P
H

W wyniku dalszego dodawania zasady, powstajg rozpuszczalne czastki polimeryczne
o duzej masie czasteczkowej 1 ostatecznie ciemnozielone Zele uwodnionego tlenku.

Najliczniejsze s3 kompleksy z NHj;. Dostarczaja one przykladow zasadniczo
wszystkich rodzajow izomerii mozliwych w kompleksach oktaedrycznych. Oprocz
komplekséw  jednordzeniowych, np. [Cr(NH;)sCI]*", istnicje wiele kompleksow
wielordzeniowych, w ktorych dwa, a niekiedy wigcej atomow metalu jest potaczonych
mostkami utworzonymi przez grupy OH lub, rzadziej, tlen w liniowej grupie Cr—O-Cr.

Przyktadem moze by¢ [(N H;)sCr(OH)Cr(NH;3)s]>".

227



14.3.4. Chemia Cr#* (d?) i chromu(V) (d?)

Na tych stopniach utlenienia wystepuje niewiele zwigzkéw chromu. Zielony jon Cr**
utlenia si¢ pod dziataniem powietrza do purpurowego, rozpuszczalnego w weglowodorach
zwigzku Cr'". Alkoholany mozna otrzyma¢ z fac-CrCly(THF)s;; przykladem jest
ciemnoniebieski Cr(OCMes)a.

14.3.5. Chemia Cro* (d9)

W roztworach zasadowych o pH wyzszym niz 6 trdjtlenek chromu tworzy
tetraedryczny zotty jon chromianowy, CrO4*". Przy pH miedzy 2 a 6 istnieje stan rownowagi
miedzy HCrO4 a pomaranczowoczerwonym jonem dwuchromianowym Cr,O;>. Przy pH
nizszym niz | gldéwng czastka jest H,CrOy.

KOH aq

|

L roztwor K,CrO, =
K,CrO, | — roztwor

roztwor —— K,Cr,0,

K,Cr,0, J

) 4

Rownowagi zalezne od pH s3 dos¢ labilne i w wyniku dodania kationow tworzacych
nierozpuszczalne chromiany, np. Ba®’, Pb>", Ag" wytracaja si¢ chromiany, nie za$
dwuchromiany. Kwasne roztwory dwuchromianu sg silnymi utleniaczami, natomiast w
roztworze alkalicznym jon chromianowy jest znacznie stabszym utleniaczem.

Chrom(VI) nie tworzy obszernego i ztozonego szeregu polikwasoéw i polianionow,
charakterystycznych dla nieco mniej kwasnych tlenkéw V', Mo"' i WV Jest to, by¢ moze,
zwigzane z faktem, ze w przypadku mniejszego jonu chromu wigzanie Cr—O ma w wigkszym
stopniu charakter wigzania wielokrotnego, Cr=0.

Chlorek chromylu, CrO,Cl,, jest ciemnoczerwonag ciecza, powstajaca w wyniku
dziatania HCI na tlenek chromu(VI):

CrO3 + 2HCI — CrO,Cl, + H,O

lub ogrzewania dwuchromianu z halogenkiem litowca w stezonym kwasie
siarkowym(VI):

K>Cr,07 + 4KCl + 3H,SO4 — 2CrO;Cl; + 3K,SO4 + 3H,0
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Zwigzek ten jest do$¢ trwaly, lecz $wiattoczuly, energicznie utlenia substancje
organiczne, a pod dzialaniem wody ulega hydrolizie do CrO4* i HCI.

Podobnie jak inne metale przejsciowe, zwtaszcza Ti, V, Nb, Ta, Mo i W, chrom
tworzy peroksokompleksy na wyzszych stopniach utlenienia. Wszystkie one sg w wigkszym
lub mniejszym stopniu nietrwate, zardowno w roztworze jak i poza nim, i rozktadaja si¢ powoli
z wydzieleniem O,. W wyniku dziatania H,O, na kwasne roztwory dwuchromianu pojawia
si¢ niebieskie zabarwienie:

HCrO4 + 2H,0, + H™ — CrO(0,), + H,0

Niebieski zwiazek rozklada si¢ do$¢ latwo tworzac Cr’", mozna go jednak

wyekstrahowac¢ do eteru (alkoholu amylowego), w ktorym jest trwalszy.

+ H0,

+H,50,
N’ 4 alkohol
amylowy

fwytrzasamy/

W wyniku dzialania 30% H,0, na alkaliczne roztwory chromianéw powstaja
czerwonobrunatne nadtlenochromiany, M5'CrOg, paramagnetyczne zwiazki zawierajace jeden

niesparowany elektron.

14.4. Mangan

Najwyzszy stopien utlenienia manganu odpowiada ogolnej liczbie elektronow 3d i 4s,
wystepuje jednak tylko w tlenowych zwigzkach MO,*, Mn,O; i MnOsF. Zwiazki te
wykazuja pewne podobienstwo do odpowiednich zwigzkow fluorowcow. Mangan jest dosé¢
rozpowszechniony w przyrodzie i wystepuje w postaci licznych mineratow stanowigcych
glownie tlenki, uwodnione tlenki i weglany. Ze zwigzkéw tych lub z Mn;04 powstajacego
przez ich prazenie otrzymuje si¢ metal przez redukcje glinem. Mangan jest dos¢
elektrododatni i tatwo rozpuszcza si¢ w rozcienczonych kwasach nieutleniajagcych. Mangan na

stopniach utlenianie +2, +3 i +4 tworzy zwigzki oktaedryczne, a na +6 i +7 tetraedryczne.
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14.4.1. Chemia manganu(ll), d5

Sole manganu(Il) sg przewaznie rozpuszczalne w wodzie. W wyniku dodania OH™ do
roztworéw Mn”" powstaje bialy galaretowaty wodorotlenek, szybko ciemniejacy w powietrzu
wskutek utlenienia. W wyniku dodania SH™ powstaje uwodniony MnS, ktéory w powietrzu
takze utlenia si¢ brunatniejgc; podczas gotowania w nieobecnosci powietrza cielistorézowy
MnS przeksztatca si¢ w zielong odmiang krystaliczng. Siarczan(VI) manganu(Il), MnSOy, jest
bardzo trwaty i moze by¢ stosowany do oznaczania Mn, mozna go bowiem otrzymacé przez
odparowanie roztworow w kwasie siarkowym(VI) do suchosci. Fosforan(V) i weglan
manganu sg trudno rozpuszczalne. Stalte rownowagi tworzenia komplekséw manganu(Il) sa
stosunkowo mate, gdyz energia stabilizacji jonu Mn*" w polu ligandéw jest zerowa. State
tworzenia halegenokomplekséw manganu(Il) sa w roztworach wodnych bardzo matle, ale z
etanolu lub kwasu octowego mozna wyodrebni¢ sole anionéw kompleksowych:
oktaedrycznego MnXj~, tetraedrycznego (zielonozotty) lub polimerycznego (ré6zowy)
[MnX,]* czy oktaedrycznego jonu znanego z soli sodowych lub potasowych [MnX¢]*". Tylko
bardzo silne pola ligandow powodujg sparowanie spindéw, jak w jonach [Mn(CN)]*, ktore

zawieraja tylko jeden niesparowany elektron.

14.4.2. Chemia manganu(Ill), d4

W wyniku ogrzewania tlenku lub wodorotlenku manganu(Il) w temp. 1000°C
powstaja czarne krysztaty Mn;QOg,. .Jest to spinel Mn"Mn""0,. Utleniajac si¢ w powietrzu,
Mn(OH), tworzy uwodniony tlenek, produktem jego suszenia jest MnO(OH).

Jon manganu(IIl) mozna otrzymaé, utleniajac roztwory Mn>" elektrolitycznie lub za
pomoca nadtlenodwusiarczanu(VI), a takze przez redukcje MnOy4 . Nie mozna go otrzymac w
duzych stezeniach, jest bowiem redukowany przez wodg. Jon ten wykazuje rowniez silng
tendencje do ulegania hydrolizie i dysproporcjonowaniu w roztworze stabo kwasnym:

2Mn** + 2H,0 — Mn?" + MnO, + 4H"

14.4.3. Chemia manganu(lV), d3, i manganu(V), d2

Najpospolitszym zwigzkiem Mn'" jest dwutlenek manganu, substancja o barwie od
szarej do czarnej, wystepujaca w przyrodzie jako braunsztyn, czyli piroluzyt. MnO»,
otrzymany w wyniku dziatania tlenu na mangan w wysokiej temperaturze, ma strukture rutylu
wystepujaca w wielu innych tlenkach MO,, np. tlenkach Ru, Mo, W, Re, Os, Ir i Rh. MnO,

otrzymany przez ogrzewanic Mn(NO;),"6H,O w powietrzu, jest zwigzkiem
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niestechiometrycznym. Uwodniong form¢ MnO, otrzymuje si¢ przez redukcje KMnO4 w
roztworze zasadowym.

Tlenek manganu(IV) jest odporny na dziatanie wigkszosci kwaséw w normalne;j
temperaturze; w wyniku ogrzania rozpuszcza si¢, nie tworzac jednak jonéow Mn'' w
roztworze; dziata utleniajaco w sposob zalezny od kwasu; w wyniku reakcji MnO, z HCl
wydziela si¢ chlor:

MnO, +4H" +4Cl" — Mn*" + 2CI" + Cl, + 2H,0

W reakcji z kwasem siarkowym(VI) w temp. 110°C wydziela si¢ tlen i powstaje
wodorosiarczan(VI) Mn(IlI). Uwodniony tlenek manganu(IV) jest stosowany w chemii
organicznej do utleniania alkoholi i innych zwigzkow.

Zwiagzki Mn(V) sg mato poznane z wyjatkiem jasnoniebieskich manganianéw(V),

MnO,>, powstajacych w wyniku redukcji manganianu(VII) nadmiarem siarczanu(IV).

14.4.4. Chemia manganu(VI), d!, i manganu(VII), d°

Mangan(VI) jest znany jedynie jako ciemnozielony jon manganianowy, MnO,>.
Powstaje on w wyniku utlenienia MnO; w stopionym KOH za pomocg KNO; lub tlenu
atmosferycznego. Jon manganianowy(VI) jest trwaly tylko w roztworach silnie zasadowych.
W roztworach kwasnych, obojetnych lub stabo zasadowych tatwo dysproporcjonuje zgodnie z
réwnaniem:

3MnO4> +4H" — 2MnO, + MnO, + 2H,0

Mangan(VIIl) jest najlepiej znany pod postacig soli jonu manganianowego(VII)
(nadmanganianowego). KMnO4 otrzymuje si¢ przez elektrolityczne utlenienie zasadowego
roztworu K;MnQ,. Wodne roztwory MnO4 mozna otrzymac przez utlenienie roztworow jonu
Mn*" silnymi utleniaczami, np. PbO, lub NaBiOs. Jon ma barwe intensywnie fioletowa, a sole
krystaliczne sa niemal czarne. Roztwory manganianu(VII) sa nietrwate; w roztworze
kwasnym rozktadajg si¢ powoli, lecz z dostrzegalng szybkos$cia:

MnO;” +4H" — 30, + 2H,0 + 4MnO,

W roztworze zasadowym manganian(VII) jest silnym utleniaczem:

MnO4 + H;O + 3e” — MnO; + 40H"

W roztworach silnie zasadowych w przypadku nadmiaru MnO, powstaje jon
manganianowy(VI):

MnO; +¢ — MnO,*

W roztworze kwasnym manganian(VII) jest redukowany do Mn”>" przez nadmiar

reduktora:
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MnO; +8H' + 5¢” — Mn*" + 4H,0
poniewaz jednak MnO4~ utlenia Mn**

2MnO; + 3Mn*" + 2H,0 — 5MnO, + 4H'
produktem w obecnosci nadmiaru manganianu(VII) jest MnO,. W wyniku dodania KMnO4
do stezonego H,SO4

2KMnOy4 + 3H,SO4 <> 2K+ Mn,07 + H30+ + 3HSO4

powstaje niebezpieczna (wybuchowa) oleista ciecz, Mn,O.

14.5. Zelazo

Poczynajac od tego pierwiastka, nie wystepuje stan utlenienia réwny ogolnej liczbie
elektronow walencyjnych wynoszacej w tym przypadku osiem. Najwyzszy stopien utlenienia,
VI, wystepuje rzadko. Nawet stopien utlenienia +3 istotny w przypadku chromu, traci
czgsciowo znaczenie na rzecz stopnia utlenienia +2. Pod wzgledem rozpowszechnienia w
skorupie ziemskiej, zelazo zajmuje drugie miejsce, po glinie, jako metal, a czwarte jako
pierwiastek. Przyjmuje si¢, ze jadro ziemi sktada si¢ gtéwnie z zelaza i niklu. Gtowne rudy
zelaza to Fe,O3 (hematyt), Fe;04 (magnetyt), FeO(OH) (limonit) i FeCOj; (syderyt).

Czyste zelazo jest do§¢ reaktywne. W wilgotnym powietrzu utlenia si¢ do$¢ szybko
tworzac uwodniony tlenek zelaza(Ill), rdzg, ktéra nie chroni zelaza, gdyz odlupuje si¢
odstaniajac $wieza powierzchnie metalu. Silnie rozdrobnione Zelazo jest piroforyczne. Zelazo
rozpuszcza si¢ fatwo w rozcienczonych kwasach mineralnych. W kwasach nieutleniajacych i
w nieobecnosci powietrza otrzymuje si¢ Fe. W przypadku obecnosci powietrza i
zastosowania cieplego, rozcienczonego HNO; cze$é zelaza przechodzi w Fe’'. W
srodowiskach bardzo silnie utleniajgcych, takich jak stezony HNO; lub kwasy zawierajace
dwuchromian, zelazo ulega pasywacji. Nie zawierajaca powietrza woda i rozcienczone, wolne
od powietrza roztwory OH™ dzialajg na zelazo stabo, lecz jest ono atakowane przez goracy,

stezony rozwor NaOH. Zelazo tworzy gtéwnie zwigzki o strukturze oktaedryczne;.

14.5.1. Zwiazki dwuskladnikowe

W wyniku dodania jonow OH do roztworéw Fe’™ powstaje bladozielony
wodorotlenek, ktory ulega bardzo fatwo utlenieniu przez powietrze tworzac
czerwonobrunatny uwodniony tlenek zelaza(Ill). Fe(OH),, wodorotlenek o strukturze

Mg(OH),, jest w pewnym stopniu amfoteryczny. Podobnie jak zelazo rozpuszcza si¢ w

232



goracym stezonym roztworze NaOH; z roztwordéw tych mozna otrzymac niebieskie krysztaty
Nay[Fe"(OH)s].

Tlenek zelaza(Il), FeO, mozna otrzymaé jako czarny piroforyczny proszek przez
spalenie szczawianu zelaza(Il); jest to zwigzek niestechiometryczny FeosO, zawierajacy
pewna ilo§¢ Fe’". W wyniku dodania OH do roztworéw zelaza(Ill) powstaje
czerwonobrunatna, galaretowata masa, zwana powszechnie wodorotlenkiem zelaza(Ill);
nalezatoby ja jednak okresli¢ raczej jako uwodniony tlenek zelaza, Fe,O3;-nH,0. Ma on kilka
odmian, FeO(OH), wystepuje w minerale lepidokrokicie i mozna ja otrzymac przez
wysokotemperaturowa hydrolize¢ chlorku zelaza(Ill). W wyniku ogrzewania do temp. 200°C
uwodnione tlenki tworza czerwonobrunatny o—Fe,Os, wystepujacy w przyrodzie jako minerat
hematyt. Ma on strukture korundu z heksagonalng zwarta siecia jonéw O* i jonami Fe** w
lukach oktaedrycznych. Czarny, krystaliczny tlenek, FesOs, mieszany tlenck Fe'-Fe',
wystepuje w przyrodzie jako magnetyt. Mozna go otrzymac przez spalenie Fe,Os; powyzej
temp. 1400°C.

Chlorki sg stosowane jako substancje wyjsciowe do syntezy innych zwigzkoéw zelaza.
Bezwodny chlorek zelaza(Il) mozna otrzymaé przepuszczajac gazowy HCI nad ogrzanym
proszkiem zelaza, redukujac FeCl; za pomocg stalego Fe w tetrahydrofuranie lub ogrzewajac
FeCl; w chlorobenzenie pod chtodnicg zwrotna. Jest to substancja bladozielona, niemal biata.

Chlorek zelaza(Ill) otrzymuje si¢ przez dziatanie chloru na ogrzane zelazo jako niemal
czarne, czerwonobrunatne krysztaty. W fazie gazowej wystepuje w postaci dimerow, Fe,Cl,
natomiast w sieci krystalicznej jony Fe'' zajmuja dwie trzecie luk oktaedrycznych w
kolejnych warstwach jonow CI. Chlorek zelaza(Ill) dos$¢ tatwo hydrolizuje w wilgotnym
powietrzu. Rozpuszcza si¢ w eterze i innych rozpuszczalnikach polarnych. Ferryty, np.
MnFe,0,4, mieszane tlenki metali, sa waznymi materialami stosowanymi do wyrobu tasm

magnetycznych.

14.5.2. Chemia zelaza(Il), d®

Jon zelaza(Il), (Fe(H,0)¢]*, tworzy wiele krystalicznych soli. S61 Mohra,
(NH4)2[Fe(H20)6]-2S04, jest odporna na dzialanie powietrza i nie traci wody; stosuje si¢ ja
powszechnie do sporzadzania roztworéw wzorcowych Fe*" w analizie objetosciowej, i jako
substancje wzorcowg w pomiarach magnetycznych. W odrdéznieniu od tego so6l FeSO4-7H,0
wystawiona na dziatanie powietrza traci powoli wod¢ i przybiera barw¢ brunatnozotta. W
wyniku dodania HCO;™ lub SH™ do wodnych roztworéw Fe*" wytraca sie odpowiednio FeCOs

i FeS. Jon Fe*" jest w roztworze kwasnym utleniany przez tlen atmosferyczny do Fe’".
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Kompleksy oktaedryczne sa ogolnie paramagnetyczne i potrzebne sg bardzo silne pola
ligandow aby spowodowaé sparowanie spindow. Diamagnetycznymi jonami kompleksowymi
sa [Fe(CN)s]* i [Fe(dipy)s]*". Powstawanie czerwonych kompleksow 2,2'-bipirydyny i 1,10-
fenantroliny wykorzystuje si¢ jako probe na Fe*".

14.5.3. Chemia zelaza(IIl), d>

Zelazo(II) wystepuje w krystalicznych solach z wickszo$cig aniondéw z wyjatkiem
aniondéw jodkowych, wykazujacych wtasciwosci redukujace:

Fe'' +T > Fe*' + %1

Sole zawierajace jon [Fe(H,0)¢]>" maja barwe od bladorézowej do prawie bialej,
natomiast akwajon jest bladopurpurowy. Jezeli roztwory Fe’™ nie sa dostatecznie kwasne
nastepuje hydroliza i roztwory sa zwykle zétte w wyniku powstawania hydroksokompleksow.
Poczatkowe etapu hydrolizy sa nastgpujace:

[Fe(Hy0)6]"" — [Fe(H,0)s(OH)]*" + H'

[Fe(H,0)s(OH)]*" — [Fe(H,0)4(OH),]" + H

2[Fe(H;0)]"" — [Fe(H,0)4(OH),Fe(H0)4]*" +2H"

Struktury tych zwigzkoéw mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

- - - - _ -+
a)  HO 3+ [b)  Ho 2+ ¢ Ho
H,0
HZO//HIH, .\\\\\\OH2 HZO//””" \\\\\\OH 2 /’””‘l, \\\\\\\OH
o. 'Fe', -Fe!
H,0" | “WOH, H2o/ | \OHZ H,0% | WoH
_ H,O | - H,0 = L H,0
B d) 4+
H,0 H,0
H
Hzo/ﬁfﬁu F \\\“\O”fh \\\\\OH2
. e.\ ‘a.Fe.\"
Hzo/‘ \8/‘ \OHZ
H,0 H,0

-~

Z wartosci statych rbwnowagi wynika, ze nawet przy pH = 2 hydroliza jest znaczna.
Aby otrzymac roztwory zawierajace np. ok. 99% [Fe(H,0)6]*", pH musi by¢ zblizone do zera.
Gdy pH wzrosnie do ok. 2-3, powstaja kompleksy znacznie bardziej skondensowane od
dwurdzeniowych, réwnowaga ustala si¢ powoli i wkrotce tworza sic koloidalne zele.
Ostatecznie wytrgca si¢ uwodniony Fe,Os.

Jon zelaza(Ill) wykazuje silne powinowactwo do F~
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Fe'' +F — FeF* + F — FeF,' + F — FeF;

W bardzo st¢zonym roztworze HCIl powstaje tetraedryczny jon FeCly 1 mozna
wyodrgbni¢ jego sole o duzych kationach. Kompleksy zawierajace SCN™ sg intensywnie
czerwone, co wykorzystuje si¢ jako czulg, jakosciowa i ilosciowa, probe na jon zelazowy(I1l);
Fe(SCN); i/lub Fe(SCN);  mozna wyekstrahowaé¢ do eteru. W fazie stalej istnieja jony
[FeFq]* lecz w roztworach wystepuja tylko czastki o mniejszej liczbie jonow F .

Jon heksacyjanozelazianowy(Ill), [Fe(CN)6]*, jest, w odroznieniu od jonu
heksacyjanozelazianowego(I), [Fe(CN)s]", trujacy, gdyz jony CN~ dysocjuja, natomiast
[Fe(CN)]* nie jest labilny. Powinowactwo Fe’* do NH; i amin jest mafe, z wyjatkiem
chelatow, takich jak EDTA*, 2,2' -bipirydyna i 1,10-fenantrolina, ktére wytwarzaja pola
ligandéw dostatecznie silne by spowodowaé sparowanie spindw i tworzy¢ dos¢ trwate jony,

ktoére mozna wyodrebni¢ z duzymi anionami.

14.5.4. Chemia zelaza(IV), d4, i zelaza(VI), d3

Zelazo na +4 stopniu utlenienia tworzy nieliczne zwiazki, a zwigzki na +5 stopniu
utlenienia sg nietrwate.

Najbardziej znanym zwiazkiem zelaza(VI) jest oksoanion, [FeO4]*, otrzymywany
przez utlenianie chlorem zawiesin Fe;O3;-nH,O w stezonym roztworze NaOH lub przez
stapianie proszku Fe z KNOj;. Czerwonopurpurowy jon jest paramagnetyczny zawiera
bowiem dwa niesparowane elektrony. Sole Na i K sg dobrze rozpuszczalne, lecz sol Ba
mozna wytracié. [FeO4]* jest stosunkowo trwaly w roztworze zasadowym, rozklada sig
jednak w roztworze obojetnym i kwasnym, zgodnie z rownaniem:

2[Fe04]* + 10H" — 2Fe*" + 3/20, + 5H,0

Jon ten jest jeszcze silniejszym utleniaczem niz MnOy4 i utlenia NH; do Ny, Cr'' do

CrO4™, a takze pierwszorzedowe aminy i alkohole do aldehydow.

14.6. Kobalt

Zmniejszona trwalo$¢ wysokich stopni utlenienia i zwigkszona trwatos$¢ Il stopnia
utlenienia w stosunku do III stopnia utlenienia, wystepujaca w szeregu pierwiastkow: Ti, V,
Cr, Mn i Fe, jest charakterystyczna rowniez dla kobaltu. Znanych jest tylko niewiele
zwigzkéw kobaltu na najwyzszym, IV, stopniu utlenienia. Kobalt(Ill) jest stosunkowo
nietrwaly w prostych zwigzkach, bardzo liczne 1 trwale sa natomiast kompleksy

niskospinowe, zwlaszcza w przypadku duzego udzialu atomoéw donorowych (zwykle N) w
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polu ligandéw. Istnieja takze liczne kompleksy Co'i Co’. Stopien utlenienia +1 jest lepiej
znany dla kobaltu niz dla jakiegokolwiek innego pierwiastka metali przejsciowych czwartego
okresu z wyjatkiem miedzi. Wszystkie kompleksy Co™ zawieraja ligandy n-akceptorowe. Na
zerowym stopniu utlenienia tworzy karbonylek Co,(CO)s.

Kobalt wystepuje w przyrodzie zawsze w potaczeniu z niklem, a takze z arsenem.
Gltowne zrodto kobaltu to pozostato$¢ procesu przerobki arsenowych rud Ni, Cu i Pb. Kobalt
jest niezbyt reaktywny, rozpuszcza si¢ jednak powoli w rozcienczonych kwasach

mineralnych. Zwigzki kobaltu(Il) sg okta— lub tetraedryczne, a kobaltu(IIl) oktaedryczne.

14.6.1. Chemia kobaltu(ll), d 7

W  wyniku rozpuszczenia kobaltu albo jego wodorotlenku, lub weglanu w

rozcienczonych kwasach powstaje rézowy akwajon, [Co(H,0)e]*

, ktory tworzy wiele
uwodnionych soli. Gdy doda si¢ OH™ do Co*" powstaje wodorotlenek, ktory moze by¢
niebieski lub r6zowy zaleznie od warunkow; jest on stabo amfoteryczny i rozpuszcza si¢ w
stezonym roztworze OH ™, tworzac niebieski roztwor zawierajacy jon [Co(OH),4]*".

Najpospolitsze kompleksy Co®" moga by¢ oktaedryczne lub tetraedryczne. Te dwa
typy kompleksoéw tylko nieznacznie r6znig si¢ trwaloscia, i jezeli zawierajg ten sam ligand,
mogg pozostawac w stanie rownowagi. Gdy np. ligandem jest woda wystepuje mate stezenie
jonu tetraedrycznego:

[Co(H,0)6]*" < [Co(H,0)4]*" + 2H,0

W wyniku dodania nadmiaru jonéw Cl™ do réozowych roztworéw akwajondéw powstaje
niebieski kompleks tetraedryczny:

[Co(H,0)6]*" + 4CI” — [CoCL]* + 6H,0

Kompleksy tetraedryczne, [CoXy4]*, sa tworzone przez jony halogenkowe,
pseudohalogenkowe i jony OH . Kobalt(Il) tworzy kompleksy tetraedryczne znacznie tatwiej
niz inne jony metali przejsciowych. Jest to zwigzane z energia stabilizacji uktadu d’. Prawda
jest, ze dla jonu o konfiguracji d’ ukladowi oktaedrycznemu bardziej sprzyja energia
stabilizacji niz symetrii tetraedrycznej. Jednak efekt ten jest mniejszy niz w przypadku
jakiejkolwiek innej konfiguracji podpowtoki d. Stwierdzenie to jest prawdziwe tylko
wowczas, gdy porownuje si¢ dwa jony metali, nie umozliwia jednak oceny bezwzglednych

trwatosci konfiguracji dla konkretnego jonu.
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14.6.2. Chemia kobaltu(IIl), d©

Pod nieobecno$é czynnikéw kompleksujacych utlenienie [Co(H20)e]*" jest bardzo
niekorzystne termodynamicznie i jon Co>" jest redukowany przez wode. Gdy jednak utlenia
sic kwasne roztwory Co(ClOs),, elektrolitycznie lub za pomoca Os, powstaje akwajon,
[Co(H20)6], pozostajacy w stanie roOwnowagi z [Co(OH)(H,0)s]*". W temperaturze 0°C
okres pottrwania tych diamagnetycznych jondéw wynosi okoto miesigca. W obecnosci
czynnikéw kompleksujacych, np. NHs, trwalos¢ Co®" znacznie wzrasta. W obecnosci jonow
OH™ wodorotlenek kobaltu(Il) jest tatwo utleniany przez tlen atmosferyczny do czarnego
uwodnionego tlenku.

Jon Co®" wykazuje szczeg6lne powinowactwo do ligandow N-donorowych, takich jak
NHs;, en, EDTA, NCS™ itp.; odpowiednie kompleksy sa bardzo liczne. Ogoélnie ulegaja one
stosunkowo wolno reakcjom wymiany ligandow, podobnie jak kompleksy Cr’" i Rh*". Ze
wzgledu na to byly, od czasow Wernera i Jorgensena, przedmiotem rozleglych badan.
Znaczna cze$¢ naszej wiedzy dotyczacej izomerii, mechanizméw reakcji 1 ogoélnych
wiasciwosci komplekséw oktaedrycznych jest oparta na badaniach kompleksow Co™".
Wszystkie znane kompleksy Co’" sa oktaedryczne. Kompleksy kobaltu(Ill) otrzymuje si¢ w
wyniku utlenienia Co>” w roztworze w obecnosci ligandow. Stosuje sie tlen lub nadtlenek
wodoru i katalizator. Przyktadowo:

4Co*" + 4NH," + 20NH; + O, — 4[Co(NH;)e]*" + 2H,0

4Co*" + 8(en)+ 4(en)-H™ + O, — 4(Co(en)s]*" + 2H,0

Utlenianie tlenem z powietrza [Co"(CN)s]* w wodnym roztworze cyjankowym daje
mozliwo$é otrzymania diamagnetycznego [(CN)sCo™0-OCo™(CN)s]® zawieranego jon 0227,
jego dalsze utlenianie bromem prowadzi do [(CN)sCo™0-0Co™(CN)s]> zawierajgcego jon

0O,.
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14.7. Nikiel

Rowniez dla niklu charakterystyczna jest zmniejszona trwalo$¢ wyzszych stopni
utlenienia; normalnie wystepuje tylko Ni', istnieja takze nieliczne zwiazki zawierajace
formalnie Ni'" i Ni''. Chemia niklu jest stosunkowo prosta jezeli chodzi o stopnie utlenienia,
skomplikowana natomiast ze wzgledu na wielkag réznorodno$¢ liczb koordynacyjnych i
struktur. Nikiel wystepuje w przyrodzie w potaczeniu z arsenem, antymonem i siarkg, np.
jako milleryt (NiS) i gamieryt - krzemian magnezowo-niklowy o zmiennym sktadzie. W
meteorytach znaleziono nikiel w postaci stopu z zelazem. Przez prazenie rud niklu w
powietrzu otrzymuje si¢ NiO, ktory redukuje si¢ do niklu weglem. Surowy nikiel oczyszcza
si¢ zwykle elektrolitycznie, lecz pewne ilosci niklu o duzej czystosci otrzymuje si¢ metoda
karbonylkowg. Tlenek wegla reaguje z zanieczyszczonym niklem w temp. 50°C i pod
normalnym ci$nieniem tworzac lotny Ni(CO)4, z ktoérego przez rozklad termiczny w temp.
200°C otrzymuje si¢ metal o czystosci od 99,90 do 99,99%. Lity nikiel jest odporny na
dziatanie powietrza i wody w normalnych temperaturach, stosuje si¢ go wigc czgsto do
galwanicznego wytwarzania powlok ochronnych. Roztwarza si¢ tatwo w rozcienczonych
kwasach mineralnych. Nikiel i stopy o duzej zawartosci niklu sa stosowane przy pracach z
fluorem 1 dziatajacymi korodujaco fluorkami. Silnie rozdrobniony nikiel reaguje z
powietrzem i moze by¢ piroforyczny. Nikiel w takiej postaci pochtania duze ilosci wodoru;

specjalne formy Ni, np. nikiel Raneya, sa stosowane w katalitycznych procesach redukcji.

14.7.1. Chemia niklu(ll), d8

Nikiel(IT) tworzy znaczng liczbe kompleksow o liczbach koordynacyjnych 6, 5 i 4,
tworzacych wszystkie glowne typy struktur, a mianowicie strukturg¢ oktaedryczng, bipiramidy
trygonalnej, piramidy tetragonalnej, tetraedryczng i kwadratows. Charakterystyczne jest, ze
miedzy tymi strukturami wystepuja czesto skomplikowane stany rownowagi, zalezne na ogot
od temperatury, a niekiedy od stezenia.

Najpospolitszym kompleksem sze$ciokoordynacyjnym jest zielony akwajon,
[Ni(H,0)]*", ktory powstaje w wyniku rozpuszczenia w kwasach Ni, NiCOjs itp. i tworzy
sole, np. NiSO4:7H,0. Czasteczki wody w akwajonie moga by¢ latwo wymieniane zwlaszcza
przez aminy, w wyniku czego powstaja kompleksy, np. frans-[Ni(H,0),(NH;)4]*,
[Ni(NH;)e]*" i [Ni(en)s]*". Te aminakompleksy sa zwykle niebieskie lub purpurowe wskutek
przesuni¢¢ w pasmach absorpcyjnych uwarunkowanych zastapieniem H,O przez silniejsze

ligandy.

238



Wigkszos¢ kompleksow czterokoordynacyjnych ma strukture kwadratows. Jest to
konsekwencja konfiguracji d®, gdyz plaski zespél ligandow powoduje, ze jeden z orbitali d
(dx2-y2) ma szczegolnie wysoka energi¢, a osiem elektrondw moze obsadzi¢ cztery pozostale
orbitale d, 1 wspomniany silnie antywigzacy orbital pozostaje pusty. Z drugiej strony, w
przypadku koordynacji oktaedrycznej obsadzenie orbitali antywigzacych jest konieczne. W
przypadku pokrewnych uktadow d® Pd" i Pt" czynnik ten staje sie tak istotny, Ze nie powstaja
w ogole kompleksy tetraedryczne. Plaskie kompleksy Ni*" sa wigc zawsze diamagnetyczne.
Sa one czesto czerwone, zoOlte lub brunatne wskutek obecnosci pasma absorpcyjnego o
srednim natezeniu w zakresie 450 - 600 mn. Kompleksy tetraedryczne sa mniej liczne niz
kompleksy plaskie i sg wszystkie paramagnetyczne. Sa one typu [NiX,]*, [NiXsL], [NiLyX]
i [Ni(L-L);], gdzie X oznacza fluorowiec, L - obojetny ligand, np. R3P lub R;PO, a L-L -
dwukleszczowy ligand jednoujemny. Kompleksy pieciokoordynacyjne majg zwykle strukture
bipiramidy trygonalnej, niektore jednak struktur¢ piramidy tetragonalnej. Wiele z nich
zawiera ligandy czterokleszczowe.

Gltowne przemiany strukturalne i konformacyjne, ktorym ulegaja kompleksy niklu(Il),
s nastepujace:

— powstawanie kompleksow pigcio- 1 sze$ciokoordynacyjnych jest wynikiem
przylaczenia ligandow do komplekséw kwadratowych. Dla dowolnego kompleksu
kwadratowego, NiL4, musza w zasadzie wystgpowac nastepujace rownowagi z dodatkowymi
ligandami, L':

MLy + L' — ML4L'

ML, +2L' - ML4 L',

Gdy L =L'=CN" powstaja tylko kompleksy pieciokoordynacyjne; lecz w uktadach, w
ktorych L' jest dobrym donorem, takim jak pirydyna, H,O, C,HsOH itp., rOwnowagi sg silnie
przesunicte w stron¢ kompleksow sze$ciokoordynacyjnych. Maja one strukture frans i
konfiguracje wysokospinowa; wiele z nich mozna wyodrebni¢ jako czyste zwiazki.

— mozliwe sg rownowagi monomer-polimer. Kompleksy czterokoordynacyjne moga
ulegac¢ asocjacji lub polimeryzacji, tworzac kompleksy pigcio— lub szesciokoordynacyjne. W
niektorych przypadkach asocjacja jest bardzo silna i monomery -czterokoordynacyjne
wystepuja tylko w wysokich temperaturach. W innych przypadkach, w temperaturze
pokojowej ustala si¢ zalezna od temperatury i st¢zenia rownowaga migdzy czerwonymi,
diamagnetycznymi monomerami i zielonymi lub niebieskimi, paramagnetycznymi
polimerami. Przyktadem tego jest acetyloacetonian niklu. W wyniku uwspdlnienia niektoérych

atomoéw tlenu kazdy atom niklu osigga koordynacje oktaedryczng. Trimer taki jest bardzo
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trwaty i wykrywalne ilo§ci monomeru wystepuja tylko w temperaturach ok. 200°C w nie
koordynujacym rozpuszczalniku. Kompleks ten ulega jednak tatwo rozszczepieniu przez takie

donory, jak H,O lub pirydyna, tworzac monomery szesciokoordynacyjne.

LY

Rysunek 14.2.Bis-acetyloacetonian niklu(II)

Jezeli grupy metylowe acetyloacetonianu zostang zastapione przez bardzo duze grupy
C(CHs;)s, trimeryzacja jest catkowicie zahamowana i powstaje ptaski monomer.

— mozliwe s3 rownowagi miedzy kompleksami kwadratowymi i tetraedrycznymi, a
takze izomeria. W roztworze wystepuje réwnowaga miedzy formami: tetraedryczng i
kwadratowa kompleksow typu NilL,X,, gdzie L oznacza alkiloarylofosfing. W pewnych
przypadkach mozliwe jest wyodrebnienie dwoch odmian zwigzku - jednej zoltej lub
czerwonej i diamagnetycznej oraz drugiej zielonej lub niebieskiej z dwoma niesparowanymi
elektronami. Istnieje nawet zwigzek, Ni[(C¢HsCH;)(CsHs),P],Br,, w przypadku ktérego
obydwa kompleksy: tetraedryczny i kwadratowy wystepuja w tej samej substancji

krystaliczne;j.

14.7.2. Wyzsze stopnie utlenienia niklu
W wyniku dziatania Br, na alkaliczne roztwory Ni’" powstaje czarny uwodniony
tlenek, NiO(OH). Istnieje kilka komplekséw niklu(Ill); w wyniku utlenienia [NiX,(PR3),]
odpowiednim fluorowcem powstaje [NiX3(PRO),]. Jeszcze rzadsze sg kompleksy niklu (IV),
a kompleksy z ditiolenem, ktore formalnie mozna uwazaé za kompleksy zawierajace Ni*" i

ligandy S,CR,™, nalezy traktowaé jako kompleksy Ni(II).
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14.8. Miedz

Miedz zawiera pojedynczy elektron s poza wypeliong podpowtoka 3d. Wypeliona
podpowtoka d znacznie mniej efektywnie ekranuje elektron s od fadunku jadra, pierwszy
potencjat jonizacji miedzi jest wigc wyzszy niz potencjaty litowcow. Poniewaz elektrony
podpowtoki d uczestnicza rowniez w wigzaniu metalicznym, ciepto sublimacji i temperatura
topnienia miedzi s takze znacznie wyzsze niz w przypadku litowcow. Czynniki te warunkuja
wigksza szlachetno$¢ miedzi. Zwigzki miedzi sg wigc bardziej kowalencyjne 1 majg wigksze
energie sieciowe; nie kompensuje tego nieco mniejszy promien Cu’, réwny 0,93 A (dla Na"
wynosi on 0,95 A, a dla K — 1,31 A). Drugi i trzeci potencjat jonizacji Cu jest znacznie
nizszy niz w przypadku litowcow, co czgsciowo thumaczy fakt, ze miedz ma charakter metalu
przejsciowego.

Zawarto$¢ miedzi w skorupie ziemskiej nie jest duza (55 ppm), lecz jest ona szeroko
rozpowszechniona w przyrodzie w postaci siarczkow, arsenkow, chlorkow i1 weglanow.
Najpospolitszym mineralem miedzi jest chalkopiryt, CuFeS,. Miedz otrzymuje si¢ przez
prazenie utleniajgce i wytapianie, a nastepnie wydzielanie elektrolityczne z roztworow
siarczanu(VI). Miedz jest sktadnikiem stopow, np. mosiadzu; miesza si¢ w kazdym stosunku
ze ztotem. Ulega bardzo powolnemu utlenieniu powierzchniowemu w wilgotnym powietrzu,
pokrywajac si¢ zielong powtoka hydroksoweglanu i1 hydroksosiarczanu(VI) (pod dziataniem
atmosferycznego SO;). Miedz tatwo roztwarza si¢ w kwasie azotowym(V) i kwasie
siarkowym(VI) w obecnosci tlenu. Jest rowniez rozpuszczalna w roztworach KCN i
amoniaku w obecno$ci tlenu. Miedz na +1 stopniu utlenienia tworzy glownie zwigzki o
geometrii tetraedrycznej, na +2 kwadratowe lub zdeformowane oktaedry, przy czym

deformacja wynika z efektu Jahna-Tellera.

14.8.1. Chemia miedzi(l), d1°

Zwiazki miedzi(I) sa diamagnetyczne i bezbarwne, jezeli pominie si¢ przypadki, gdy
barwa jest zwigzana z anionem lub pasmami przeniesienia tadunku. Jedyne zwiazki miedzi(I)
odporne na dziatanie wody to zwiazki bardzo trudno rozpuszczalne, np. CuCl lub CuCN.
Nieodporno$¢ na dziatanie wody jest uwarunkowana czesciowo wicksza energig sieciowg i
energia solwatacji oraz wickszymi staltymi tworzenia kompleksow jonu Cu®’; jonowe
pochodne Cu' s3 wiec nietrwale. Rownowaga

2Cu" — Cu+ Cu*
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ulega tatwo przesunieciu w kazdym kierunku. Cu*" reaguje wigc z CN, I, i Me;S,
tworzac zwiazki Cu’. Stopien utlenienia Cu®" jest preferowany przez aniony, ktére nie moga
tworzy¢ wigzan kowalencyjnych lub grup mostkowych, np. ClO4 i S04~ albo przez czynniki
kompleksujace wykazujace wigksze powinowactwo do Cu(Il). Etylenodiamina reaguje wigc z
chlorkiem miedzi(I) w wodnym roztworze chlorku potasu zgodnie z rownaniem:

2CuCl + 2(en) — [Cu(en),]*" + 2CI" + Cu°

Reakcja jest tez uwarunkowana chelatowym charakterem liganda etylediaminowego.

Dobrg ilustracja wptywu rozpuszczalnika na wzgledne trwatosci jonoéw Cu' i Cu" jest
dziatanie acetonitrylu. Cu' jest bardzo skutecznie solwatowana przez CH;CN, a halogenki Cu'
sg stosunkowo dobrze rozpuszczalne (np. rozpuszczalno$é Cu' wynosi 35 g/kg CH3CN) w
porownaniu ze stabg rozpuszczalnosciag w HO. Cu' jest trwalsza niz Cu" w CH;CN, a Cu" w

tym rozpuszczalniku stanowi stosunkowo silny utleniacz.

Dwusktadnikowe zwiqzki miedzi(l)

Tlenek 1 siarczek miedzi(I) sa trwalsze niz odpowiednie zwigzki miedzi(Il) w
wysokich temperaturach. Cu,O otrzymuje si¢ jako zolty proszek przez kontrolowang redukcije
alkalicznego roztworu soli miedzi(Il) hydrazyna, lub w postaci czerwonych krysztatow, przez
rozktad termiczny CuO. Siarczek miedzi(I), Cu,S, jest czarng krystaliczng substancja,
otrzymywang przez ogrzewanie miedzi z siarkg w nieobecno$ci powietrza; jest to jednak
zwigzek niestechiometryczny.

Chlorek i bromek miedzi(I) otrzymuje si¢ przez gotowanie kwasnego roztworu soli
miedzi(Il) z nadmiarem miedzi; po rozcienczeniu wytraca si¢ bialy CuCl lub bladozolty
CuBr. W wyniku dodania I" do roztworu Cu®" powstaje osad, ktory szybko i ilosciowo
rozktada si¢ do Cul i jodu. Zwigzek CuF nie jest znany.

Halogenki miedzi(I) majg struktur¢ blendy cynkowe;j (tetraedrycznie skoordynowany
jon Cu'), s nierozpuszczalne w wodzie, ich rozpuszczalno$¢ jednak wzrasta po dodaniu
nadmiaru jondéw halogenkowych w wyniku utworzenia kompleksow, np. [CuCl,], [CuCl:]* i
[CuCly]™. Najpospolitsze sa halogenkowe i amoniakalne kompleksy Cu', majace zwykle
strukture tetraedryczng. Nawet w przypadku kompleksow o sktadzie K,CuCl; wystgpuje

koordynacja tetraedryczna, zawieraja one bowiem tancuchy uwspoélniajagce jony halogenkowe.
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14.8.2. Chemia miedzi(II), d°

Wickszos¢ zwiazkow Cu' ulega dosé tatwo utlenieniu do Cu", lecz dalsze utlenienie
do Cu™ jest trudne. Istnieje dobrze poznana chemia roztworéw wodnych Cu®" i wielka liczba

soli Cu** z réznymi anionami. a takze wiele zwigzkow koordynacyjnych miedzi(II).

Dwuskladnikowe zwiqzki miedzi(1l)

Czarny, krystaliczny CuO otrzymuje si¢ przez pirolize azotanu(V) lub innych soli;
tlenek CuO powyzej temp. 800 °C rozktada si¢ do Cu,O0. Wodorotlenek miedzi(IT), Cu(OH),,
powstaje jako obfity niebieski osad w wyniku dodania NaOH do roztworéw Cu’"; ogrzewanie
uwodnionego osadu powoduje jego dehydratacje i1 przemiane w tlenek miedzi(Il).
Wodorotlenek miedzi(Il) tatwo roztwarza si¢ w mocnych kwasach, a takie w stezonym
roztworze NaOH, tworzac ciemnoniebieskie aniony typu [Cun(OH)y0]*". W roztworach
amoniakalnych powstaje ciemnoniebieski kompleks tetraaminamiedzi(II).

Do pospolitych halogenkéw miedzi(IT) naleza z6tty chlorek i prawie czarny bromek o
strukturach ztozonych z nieskonczonych, rownolegtych tancuchéw kwadratowych jednostek
CuX4 uwspolniajacych krawedzie. Lancuchy sg ulozone w taki sposob, ze wokoét kazdego
atomu miedzi powstaje wydtuzony tetragonalnie oktaedr utworzony przez atomy fluorowca
tego samego i sasiednich tancuchow.

CuCl, i CuBr; sg dobrze rozpuszczalne w wodzie, z ktoérej mozna wykrystalizowac
hydraty, a takze w rozpuszczalnikach donorowych, takich jak aceton, alkohol i pirydyna.

W wyniku rozpuszczenia miedzi, jej wodorotlenku, weglanu itp. w kwasach powstaje
niebieskozielony akwajon, ktéremu mozna przypisa¢ wzor [Cu(H,0)s]*". Dwie czasteczki
H,O sa bardziej oddalone od atomu metalu niz pozostate cztery. Sposrod licznych
krystalicznych hydratow najlepiej znany jest niebieski siarczan(VI), CuSO4-5H,0. Mozna go
odwodni¢, otrzymujac prawie biala substancje bezwodng. Dodawanie ligandow do roztworéw
wodnych prowadzi do powstawania kompleksow w wyniku stopniowego rugowania
czasteczek wody. Gdy np. ligandem jest NH3 powstaja kompleksy [Cu(NH3)(H,0)s]* ...
[Cu(NH3)4(H20),]*", lecz wprowadzenie piatej 1 szostej czasteczki NHj jest trudne. Szosta
czasteczke mozna wprowadzi¢ tylko w cieklym amoniaku. Takie nietypowe zachowanie jest
zwigzane z efektem Jahna-Tellera. Podobnie, w przypadku etylenodiaminy stwierdzono, ze
[Cu(en)(H20)4]*" i [Cu(en)»(H,0),]*" powstaja tatwo, natomiast [Cu(en)s]*" powstaje tylko

przy niezwykle duzych st¢zeniach etylenodiaminy.
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15. Metale przejsciowe piatego i szostego okresu

Niektore wazne wlasciwosci tych pierwiastkow odrozniajgce je od pierwiastkow
przejsciowych czwartego okresu sg nastepujace:

— promienie cigzszych metali lub jonow s3 wigksze niz dla pierwiastkow
przejsciowych czwartego okresu. Ze wzgledu na kontrakcje lantanowcoéw promienie
pierwiastkow piagtego okresu tylko nieznacznie ro6znig si¢ od promieni pierwiastkow
czwartego okresu mimo wzrostu liczby atomowej i ogdlnej liczby elektronow;

— wyzsze stopnie utlenienia sg znacznie trwalsze niz dla pierwiastkoéw poprzedniego
okresu. Oksoaniony [MO4]" Mo, W, Te, Re, Ru i Os trudniej ulegajg redukcji niz oksoaniony
Cr, Mn i Fe. Niektore zwiazki, np. WClg, ReF;, RuOy4 i PtF¢ nie maja odpowiednikow w
czwartym okresie. Dla pierwiastkow grup 4 do 6 najtrwalsze sg najwyzsze stopnie utlenienia;

— Stopien utlenienia +2 ma stosunkowo mate znaczenie z wyjatkiem Ru, Pd i Pt. Jest
on istotny dla molibdenu, wystepuje jednak w innej formie (Mo,*") niz w przypadku chromu
(Cr*"). Podobnie stopien utlenienia +3 jest stosunkowo mato istotny z wyjatkiem Rh, Ir, Ru i
Re;

— w przypadku pierwiastkow przejsciowych czwartego okresu wigzanie M-M
wystepuje tylko w karbonylkach metali i ich pochodnych oraz w dwurdzeniowych
kompleksach chromu. Ci¢zsze pierwiastki wykazuja wicksza tendencj¢ do tworzenia wigzan
metal-metal;

— istniejg zwiazki dwurdzeniowe, np. M(0,CMe)s, M = Mo, Rh i Ru, przypominajace
kompleksy chromu. Znane sa jednak takze dwurdzeniowe halogenki Mo, Te, Re i Os, np.
[Re,Cls]*, zawierajace wielokrotne wigzania M—M;

— istnieja halogenki Nb, Ta, Mo, W i Re stanowigce zwiazki klasterowe, np.
[Ti6C112]2+ i [Re3C112]3_. Znane sg takze klastery [Au11]3+;

— ciezsze pierwiastki wykazujg tendencj¢ do tworzenia zwigzkéw niskospinowych.
Jony o parzystej liczbie elektrondéw sg czgsto diamagnetyczne. Nawet gdy liczba elektronow d
jest nieparzysta, czgsto wystepuje tylko jeden niesparowany elektron. Prosta interpretacja
momentow magnetycznych, mozliwa zwykle dla paramagnetycznych pierwiastkow
przejsciowych czwartego okresu, czesto zawodzi ze wzgledu na komplikacje uwarunkowane
sprzezeniem spinowo-orbitalnym. Sparowanie spindw mozna przypisa¢ wickszej rozciagtosci
przestrzennej orbitali 4d i 5d. Podwoéjne obsadzenie orbitalu powoduje stabsze odpychanie

miedzy elektronami niz na mniejszych orbitalach 3d. Ogolnie trudniejsza jest interpretacja
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elektronowych widm absorpcyjnych. Dany zespoét ligandow powoduje rozszczepienie orbitali
w kolejnosci 5d > 4d > 3d,

— w przypadku zwtaszcza pierwszych pierwiastkow przejsciowych czwartego i pigtego
okresu wyzsze liczby koordynacyjne (7 i 8) wystepuja czesciej niz dla pierwiastkoOw okresu
czwartego. Dla pierwiastkow grupy platyny jednak maksymalna liczba koordynacyjna, z

malymi wyjatkami, wynosi 6.

15.1. Cyrkon i hafn

Atomowe i jonowe promienie cyrkonu i hafnu sg praktycznie identyczne. Wiasciwosci
chemiczne tych pierwiastkow sa wiec bardzo zblizone. Na ogdl wystepuja tylko roznice np. w
rozpuszczalno$ci lub lotnosci zwigzkow. Istotne roznice migdzy omawianymi pierwiastkami,
a tytanem sg nast¢pujace. Tworzg one niewiele zwigzkdéw na stopniu utlenienia nizszym niz
IV. Jony czterododatnie maja duzy tadunek, nie wystepuje czeSciowo zapetmiona podpowtoka
d, co mogloby by¢ przyczyng preferencji stereochemicznych. Jony sg stosunkowo duze (0,74,
0,75 A), w zwigzkach i kompleksach maja wiec zwykle liczby koordynacyjne 7 i 8, nie za$ 6 i
tworza rézne wielosciany koordynacyijne, zwlaszcza z ligandami O i F. Istnieja np.: ZrF¢*
oktaedr w LiyZrFg¢ 1 CuZrF4-4H,0; ZrF73_ - bipiramida pentagonalna w Na3;ZrF7; Zr2F124_
bipiramidy pentagonalne uwspolniajace krawedz w KoCuZr,Fi,-6H,0; ZrFs' antypryzmat
kwadratowy w Cu,ZrFg-12H,0; ZroF & antypryzmaty kwadratowe uwspolniajgce krawedz w
Cus3ZrF14-16H,0.  Chociaz istnieja nieliczne zwiazki, w szczegoélnosci halogenki,
cyrkonu(III), ten stopien utlenienia ma znacznie mniejsze znaczenie niz w przypadku tytanu.

Cyrkon wystepuje w przyrodzie w postaci baddeleitu, odmiany ZrO,, i cyrkonu,
ZrSi04. Hafn wystepuje zawsze w mineratach cyrkonowych jako domieszka. Rozdzielenie
tych pierwiastkow jest trudne, dobre wyniki daje jednak ekstrakcja rozpuszczalnikowa i
wymiana jonowa. Metale sg podobne do tytanu zaréwno fizycznie (sg twarde, wytrzymate i
przypominaja wygladem nierdzewng stal), jak i chemicznie (ulegaja tatwo tylko dziataniu HF,
tworzgc fluorokompleksy).

Ze wzgledu na podobienstwo chemiczne cyrkonu i hafnu ograniczymy si¢ do

omowienia zwigzkow cyrkonu.

15.1.1. Zwiazki cyrkonu(lV), d°

Tlenek ZrO, otrzymuje si¢ przez ogrzewanie uwodnionego tlenku, ktoéry wytraca si¢ w

wyniku dodania OH™ do roztwordéw zi**. 710, jest wybitnie ogniotrwaly (temp. topn.
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2700°C) i odporny chemicznie. Stosuje si¢ go do wyrobu tygli, wykladania piecow itp.
Czterochlorek cyrkonu, ZrCly, otrzymuje si¢ w wyniku bezposredniej reakcji pierwiastkow
lub dziatania Cl, na mieszaning ZrO, i C. Jest tetraedryczny w fazie gazowej, lecz w stanie
krystalicznym wystepuja tancuchy oktaedréw ZrCls. Podobnie jak TiCly, chlorek cyrkonu(IV)
jest kwasem Lewisa i tworzy addukty z takimi donorami, jak Cl°, POCh, etery itp. Pod
dziataniem wody ulega tylko czgéciowej hydrolizie w temperaturze pokojowej, tworzac
trwaly tlenochlorek, ZrOCls,.

Zr0O, jest bardziej zasadowy niz TiO; i praktycznie nierozpuszczalny w nadmiarze
zasady. Chemia roztworow wodnych cyrkonu jest obszerniejsza ze wzgledu na mniejsza
tendencje jego soli do ulegania catkowitej hydrolizie. Watpliwe jest jednak czy nawet w
roztworach silnie kwasnych istniejg akwajony Zr*". Zwiazek ZrOCl,-8H,0, krystalizujacy z
rozcienczonych roztworéow HCI, zawiera jon [Zr4(OH)s(H20)16]*". Podobnie jak Ce*" i inne
jony czterododatnie, cyrkon tworzy jodan(V) rozpuszczalny w HNO3 (6 mol-dm™). W dosé
stezonych roztworach HF wystepuja tylko jony [ZrFe]*. Sole krystalizujace z tych roztwordw

moga zawiera¢ [ZrF;]*", [ZrFg]* i dwurdzeniowe aniony wymienione powyzej.

15.2. Niob i tantal

Niob i tantal s3 metalami, tworza jednak zwigzki na piatym stopniu utlenienia,
podobne do zwigzkow typowych niemetali. Chemia kationow niobu i tantalu jest bardzo
uboga, pierwiastki te tworzg jednak liczne kompleksy anionowe, na ogédt siedmio- i
osmiokoordynacyjne. Na swych nizszych stopniach utlenienia tworza wiele klasterow
zawierajacych wigzania metal-metal. Jedynie niob tworzy zwigzki na nizszych stopniach
utlenienia w roztworze wodnym. Mineraty kolumbit i tantalit majg ogolny sklad
(Fe/Mn)(Nb/Ta),0¢, przy czym stosunki zawartosci (FeMn) i (Nb/Ta) sg zmienne. Niob
otrzymuje si¢ takze z pirochloru, mieszanego niobianu wapniowo-sodowego. Rozdzielanie i
otrzymywanie niobu i tantalu jest skomplikowane. Obydwa metale sg srebrzystoszare, trudno
topliwe 1 odporne na dzialanie kwasow. Roztwarzaja si¢ energicznie w mieszaninie HNO;-

HF, bardzo powoli natomiast w stopionym NaOH.

15.2.1. Chemia niobu i tantalu(V), d°

Tlenki, M»Os, stanowig biate proszki o duzej gestosci, otrzymywane zwykle przez
spalanie innych zwiazkow Nb i Ta w powietrzu. W wyniku dodania OH™ do roztworow

halogenkow powstajg galaretowate uwodnione tlenki. Tlenki sg stabo atakowane przez kwasy
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(z wyjatkiem HF), lecz rozpuszczaja si¢ w stopionym NaHSO, lub NaOH. W wyniku
stapiania z alkaliami powstaja oksoaniony, trwate w roztworze wodnym tylko przy wysokim
pH.

Pigciofluorki sg lotnymi biatymi substancjami, otrzymywanymi w wyniku
bezposredniej reakcji pierwiastkoéw. Majg strukture tetrameryczng charakterystyczng réwniez
dla innych pigciofluorkow. Pigciochlorki stanowig zotte substancje, otrzymywane w wyniku
bezposredniej reakcji pierwiastkow. Ulegaja hydrolizie do uwodnionych tlenkow. W postaci
krystalicznej i w rozpuszczalnikach, np. CCls, sg dimeryczne. W wyniku ogrzewania obydwa
halogenki odrywaja tlen od donoréow tworzac tlenochlorki, MOCI;. Pigciochlorek niobu,
Nb,Cly, tworzy w wyniku redukcji przez aminy, kompleksy Nb**, np. NbClu(py),. Halogenki
sg kwasami Lewisa; tworzg addukty z obojetnymi donorami i kompleksowe aniony z jonami
halogenkowymi. Roztwory fluorkow zawieraja jony [NbOFs]*, [NbFe]  oraz [TaFe] i
[TaF;]*". Z roztworéw tych mozna otrzymac sole o rdznej stechiometrii: [NbOF¢]*, [NbF,]*

i[TaFs]*.

15.2.2. Nizsze stopnie utlenienia

Niob i tantal tworza czterohalogenki, ktére tworza zwigzki koordynacyjne z
obojetnymi ligandami fosfinowymi. Na trzecim stopniu utlenienia pierwiastki tworza
jednordzeniowe kompleksy oktaedryczne, a takze bardzo trwate kompleksy dwurdzeniowe,

zawierajace podwojne wigzania metal-metal.

15.3. Molibden i wolfram

Molibden i wolfram nie przypominajg pod wzgledem chemicznym chromu; wyjatek
stanowig zwiazki z ligandami m-akceptorowymi. Zwigzki na +2 stopniu utlenienia nie sa
dobrze zbadane z wyjatkiem zwiazkoéw zawierajacych poczwornie zwiazane jednostki Mo,*".
Duza trwalo§¢ Cr’* w kompleksach nie ma odpowiednika w chemii Mo i W. W przypadku
molibdenu i wolframu zwigzki na wyzszych stopniach utlenienia sg liczniejsze i bardziej
odporne na redukcj¢. Molibden i wolfram tworza zwiazki na réznych stopniach utlenienia, i o
bardzo réznorodnych strukturach przestrzennych; naleza do pierwiastkow przejsciowych o
szczegolnie skomplikowanej chemii. Molibden wystepuje w przyrodzie gtéwnie w postaci
molibdenitu, MoS,, wolfram natomiast prawie wylacznie w postaci wolframianow, takich jak
CaWOy (szelit) i Fe(Mn)WO, (wolframit). Molibdenit prazy si¢ otrzymujac tlenek, MoOs.

Rudy wolframu stapia si¢ z soda, otrzymany produkt rozpuszcza w wodzie i wytrgca WO3 za
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pomocg kwasow. Tlenki Mo i W redukuje si¢ wodorem otrzymujac metale w postaci szarych
proszkoéw. Ulegaja one tatwo dziataniu tylko mieszanin HF/HNO; oraz utlenieniu w wyniku
stopienia z alkaliami (Na;O, lub KNO3;—NaOH).

Obydwa metale s3 stosowane gtownie jako sktadniki stali stopowej; nawet male ich
dodatki znacznie zwigkszaja twardo$¢ i wytrzymato$¢ stali. Stale szybkotngce, stosowane do
wyrobu narzedzi skrawajacych, twardych nawet w temperaturze czerwonego zaru, zawieraja
wolfram i chrom. Z wolframu wykonuje si¢ takze wldkna do zaréwek elektrycznych. W
wyniku bezposredniej reakcji molibdenu i wolframu z borem, weglem, azotem lub krzemem
w wysokiej temperaturze powstajg twarde, trudno topliwe i odporne chemicznie zwigzki
migdzyweztowe. Weglik wolframu jest stosowany jako material na ostrza narzedzi

skrawajacych itp.

15.3.1. Zwiazki molibdenu i wolframu

Trojtlenki otrzymuje si¢ przez ogrzewanie metalu lub jego zwigzkéw w powietrzu,
MoO; jest biaty, a WO; z6lty. Tlenki te nie ulegaja dziataniu kwasow z wyjatkiem HF, lecz
rozpuszczaja si¢ w zasadach, tworzac molibdeniany lub wolframiany. Rozpuszczalne w
wodzie sole litowcow i sole amonowe zawieraja tetraedryczne jony MoOs* i WO,
Wigkszo$¢ innych kationow tworzy sole nierozpuszczalne. Gdy roztwory molibdeniandéw lub
wolframianow sa stabo kwasne, nastgpuje kondensacja z utworzeniem skomplikowanych
polianionow. W roztworach bardziej kwasnych powstaja uwodnione tlenki, MoO;-2H,0
(z6tty) 1 WO3-2H,0 (biaty). W odroznieniu od chromianow stanowigcych silne utleniacze
aniony Mo i W wywieraja stabe dziatanie utleniajace.

W wyniku reakcji molibdenu lub wolframu z fluorem powstajg bezbarwne
szesciofluorki, MoF¢ (temp. wrz. 35°C) i WF¢ (temp. wrz. 17°C). Obydwa fluorki ulegaja
fatwo hydrolizie. Produktem chlorowania goracego Mo jest ciemnoczerwona substancja
bedaca dimerycznym pieciochlorkiem Mo,Clyg. W wyniku chlorowania gorgcego wolframu
powstaje niebieskoczarny, monomeryczny szesciochlorek, WCls, rozpuszczalny w CS,, CCly,
alkoholu i eterze.

W wyniku reakcji Mo(CO)s z kwasami karboksylowymi powstaja dimery,
Mo,(CO;,R)4, ktore maja takg samg strukture jak Cr(O,CR)4. W wyniku reakceji Cry(O,CR)4 z
HCI powstaje tylko Cr*", wiazanie Mo-Mo jest jednak znacznie silniejsze i zostaje zachowane
w chlorokompleksach z poczwdérnymi wigzaniami Mo-Mo. Najlatwiej dostepnym
kompleksem wykorzystywanym do syntezy innych kompleksow jest szmaragdowy jon

[MoOCLs]*. Otrzymuje si¢ go przez redukcje [MoO4]>” w roztworach HCl lub przez
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rozpuszczenie Mo0,Cljp w stezonym roztworze wodnym HCIl. Mozna wyodrgbni¢ sole
paramagnetyczne, np. K3[MoOCls]. Po dodaniu do kwasnych roztworoéw

chloromolibdenianéw NaOH wystepuja rownowagi z udziatem czastek dimerycznych:

H o L
i 9% |
2— _OH o
2MoOCI5~ &= 2MoOCl,(OH)*~ &= | CI,Mo MoCl,
Zielony || (®)
paramagnetyczny O K
- ciemny B
/ paramagnetyczny

0 =
|
CI4er — O — MoCl,
o)

czerwonobrunatny
diamagnetyczny

15.4. Technet i ren

Technet i ren r6znig si¢ znacznie od manganu. Nie istnieje odpowiednik Mn*" () i
znane sg tylko nieliczne kompleksy tych pierwiastkow na +2 stopniu utlenienia. Chemia renu
i technetu na dowolnym stopniu utlenienia, jak i w kompleksach jest tylko w matym stopniu
chemig kationow. Obydwa pierwiastki tworzg liczne zwiazki na stopniach utlenienia IV i V,
przede wszystkim oksozwigzki na stopniu utlenienia V. Oksoaniony MO, s3 znacznie
stabszymi utleniaczami niz manganiany(VIIl). Tworzenie klasterow 1 wigzan metal-metal jest
charakterystyczne dla chemii na II i IV stopniu utlenienia.

Ren odzyskuje si¢ z pyléw piecowych procesu prazenia rud MoS, i pozostatosci
procesu wytapiania miedzi z niektorych rud. Otrzymuje si¢ go na ogoél w roztworze jako jon
nadrenianowy ReOs. Po zatezeniu roztworu wytragca si¢ przez dodanie KCI trudno
rozpuszczalng sol, KReO.. Wszystkie izotopy technetu sg promieniotworcze. "Tc (okres
poltrwania 2,12:10° lat) odzyskuje si¢ w ilosciach kilogramowych z produktow

.. ., 99 . .. , . . o, .
rozszczepienia uranu. Ilo§¢ ~"Tc na Ziemi jest, by¢ moze, wigksza od ilosci renu. Wolne
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metale otrzymuje si¢ przez redukcje wodorem tlenkow lub zwigzkoéw typu (NH4)MOs. Sg one
bardzo trudno topliwe i niereaktywne w temperaturze pokojowej. Spalajg si¢ w tlenie,
tworzac lotne tlenki, M,05. Tlenki te rozpuszczaja si¢ w cieplym wodnym roztworze Br; lub
gorgcym HNOs, tworzac oksokwasy. Ren rozpuszeza si¢ w 30-procentowym H,O;. Ren jest
stosowany gléwnie w postaci stopu Pt-Re osadzonego na tlenku glinu, jako katalizator
procesu reformowania ropy naftowej. Promieniotworczy technet stosuje si¢ do

radiograficznego badania watroby, serca i innych narzadow.

15.4.1. Zwiazki renu

Przyjmujemy, ze zwigzki technetu s3 podobne do zwigzkéw renu. Zétty lotny tlenek,
Re,07, jest bardzo higroskopijny i rozpuszcza si¢ w wodzie, z roztworu mozna przez
odparowanie otrzymac¢ hydrat tlenku, O3ReOReO3(H,0),. W roztworze NaOH powstaje jon
nadrenianowy, ReOs. W wyniku nasycenia roztworow ReO;, w HCI lub H,SOs,
siarkowodorem powstaje czarny siarczek renu, Re,S;. Metode te stosuje si¢ do odzyskiwania
renu z odpadow produkcyjnych. Jedyne halogenki renu na stopniach utlenienia VI i VII to
lotne fluorki ReFs i ReF;. W wyniku chlorowania renu w temp. ok. 550°C powstaje
czerwonobrunatny Re,Clyo. Jest to dimer, podobnie jak Mo,Clyy lub TayClyy. W wyniku
ogrzewania rozktada si¢ tworzac klasterowy trojchlorek renu. Jednostki Re;Cly tacza si¢ przez
uwspolnienie atomow Cl, tworzagc polimer. Jednostki te sg bardzo trwale, zostaja zachowane
w fazie gazowej w temp. 600°C i stanowig podstawe znacznej czesci chemii Re™.

Podobnie jak wolfram i molibden, ren tworzy zwigzki tlenowe przede wszystkim na
V, a takze VII stopniu utlenienia. Sole jonu renianowego(VII), ReO4, wykazuja podobng
rozpuszczalno$§¢ jak chlorany(VII), lecz sole TcOs sa lepiej rozpuszczalne. Jony
renianowe(VII) sa trwate w wodzie, i sg stabym i utleniaczami. W roztworze HCI jon ReO4~
jest redukowany czesciowo do jonu [Re' Clg]*, ktory tworzy trwale sole, np. KoReCly, a
czesciowo do jonu [Re,Clg]*, ktory jest izoelektronowy z jonem [Mo,Cls]* i zawiera
poczwoérne wigzanie mi¢dzy atomami metalu.

Oksokompleksy renu sg liczne, podobnie jak w przypadku molibdenu. Re,Cli
rozpuszcza sie w stezonym roztworze wodnym HCI tworzac [ReOCls]*". Oksokompleksy
moga zawieraé grupy Re=0, Re-O-Re i grupy trans O=Re=0 (w przypadku Mo"" wystepuja
dioksogrupy cis) oraz liniowa grup¢ O=Re—O-Re=0. Istnieje obszerna chemia zwigzkoéw
oksorenu(V) zawierajacych ligandy fosfinowe. Kompleksy ReOCl3(PR3), otrzymuje si¢ w
wyniku dziatania ReOs na PR; w etanolu zawierajagcym HCI. Jon halogenkowy (lub inny
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ligand), znajdujacy si¢ po przeciwnej stronie niz wigzanie R=0, jest labilny; w etanolu np.

zostaje szybko podstawiony i powstaje ReOCl,(OEt)(PRj),.

16. Platynowce

Ruten, osm, rod, iryd, pallad i platyna to sze$¢ najciezszych pierwiastkow w grupach
8, 9 1 10, okreslanych potocznie jako platynowce. Sa to pierwiastki rzadkie. Najbardziej
rozpowszechniona w przyrodzie jest platyna, ktorej zawarto§¢ w skorupie ziemskiej wynosi
10°% (zawarto$¢ innych platynowcow ok. 107%). Platynowce wystepuja w stanie
rodzimym, czesto jako stopy, np. osmoiryd, a takze jako domieszki w arsenkowych i
siarczkowych rudach innych metali. Platynowce wystepuja zwykle wspolnie i towarzysza
takim metalom jak nikiel, miedz, srebro i zloto. Platynowce sa metalami szarobiatymi.
Otrzymano je najpierw jako proszki przez ogrzewanie takich soli jak (NH4),PtCls. Niemal
wszystkie zwigzki tych pierwiastkow rozkladajg si¢, w wyniku ogrzewania, do metalu. Osm
ulega jednak tatwo utlenieniu przez powietrze do bardzo lotnego tlenku OsOy, a ruten tworzy
RuO,, konieczna jest wiec redukcja wodorem w celu odzyskania metali. Czesto stosowana
metoda otrzymywania platynowcow polega na dziataniu cynkiem na ich roztwory w kwasach.

Platynowce sa. bierne chemicznie, zwtaszcza w postaci litej. Ruten i osm ulegaja
najtatwiej utleniajgcemu stapianiu z alkaliami, rod i iryd dzialaniu HCl + NaClO; w temp.
125-150°C, a pallad i platyna dziataniu stgzonego HCI + Cl, lub wody krélewskiej. Metale w
postaci siatki lub folii, a zwlaszcza na nosnikach, takich jak tlenek glinu lub wegiel aktywny,
ktére nasyca si¢ solami metali i redukuje in situ, sa szeroko stosowane jako katalizatory w
przemysle. Pallad i rod sga stosowane w homogenicznych syntezach katalitycznych. W
dopalaczach (katalizatory) spalin samochodowych stosuje si¢ katalizator z metalicznej
platyny. Platyna i jej stopy sa uzywane w stykach elektrycznych. Pallad i platyna wykazuja
zdolno$¢ pochtaniania duzych ilosci czasteczkowego wodoru, a pallad jest stosowany do
oczyszczania wodoru przez dyfuzje, gdyz szczegodlnie dobrze rozpuszcza wodor.

Pod wzgledem chemicznym platynowce wykazuja pewne cechy wspdlne, wystepuja
jednak miedzy nimi znaczne réznice, uwarunkowane réznicami trwato$ci poszczego6lnych
stopni utlenienia, r6zng strukturg przestrzenng zwiazkow itp. Platynowce wykazuja mate
podobienstwo do zelaza, kobaltu i niklu, jezeli poming¢ pewne zwiazki z ligandami =-
akceptorowymi, np. CO, i stechiometri¢ zwigzkow.

Halogenki, tlenki, siarczki i fosforki platynowcéw nie majg wigkszego znaczenia.

Chemia roztworéw wodnych jest prawie wylacznie chemig zwigzkéw kompleksowych.
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Akwajony Ru", Ru™, Rh'™, 1™, Pd" i Pt" istnieja w roztworach niekompleksujacych
aniondéw, mianowicie ClO4, BF4, p-toluenosulfonianu, lecz nie maja na ogoél znaczenia.
Bardzo liczne jony kompleksowe, gltéwnie z halogenkami lub azotowymi ligandami
donorowymi, sg rozpuszczalne w wodzie. Dla wielu tych komplekséw przeprowadzono
badania dotyczace reakcji wymiany i kinetyki, interesujac si¢: a) efektami trans, zwlaszcza w
przypadku kwadratowych kompleksow Pt b) roznicami w mechanizmach podstawienia
miedzy jonami szeregéw metali przejsSciowych i c¢) niezwykle szybkimi procesami
przeniesienia elektronu w przypadku kompleksowych jonow metali cigzkich.

Platynowce, z wyjatkiem palladu i platyny, tworza dwuskladnikowe karbonylki, w
wickszosci wielordzeniowe. Dla palladu i platyny znane sg podstawione karbonylki
wielordzeniowe, a wszystkie platynowce tworza halogenokarbonylki i wiele kompleksow
karbonylkowych zawierajacych inne ligandy. Dla rutenu typowe sa kompleksy nitrozylowe
(NO), zwlaszcza w roztworach zawierajacych kwas azotowy(V). Istnieje obszerna chemia
kompleksow z trzeciorzedowymi fosfinami i fosforanami, a w mniejszym stopniu z R3As i
R,S. Niektore z nich stanowig uzyteczne katalizatory homogeniczne. Wszystkie platynowce
tworzag mieszane kompleksy fosfinowo-karbonylowe, halogenkowe 1 wodorkowe
przynajmniej na jednym stopniu utlenienia. Platynowce wykazuja silng tendencje do
tworzenia wigzan z weglem, zwlaszcza w alkenach i alkinach. Tylko w nielicznych
zwigzkach, np. OsH4(PR3) i IrHs(PR3),, liczba koordynacyjna jest wigksza niz 6. Kompleksy
na stopniach utlenienia III i IV sg w wickszosci oktaedryczne. Rh', Ir', Pd" i pt" tworza
zwykle kompleksy kwadratowe lub pigciokoordynacyjne. Ruten i osm tworza na +2 stopniu

utlenienia kompleksy piecio- lub szesciokoordynacyjne.

16.1. Ruten i osm

Pomaranczowozotty RuO, (temp. topn. 25°C) powstaje w wyniku utlenienia
kwasnych roztworéw zawierajacych ruten, przez MnQO,4~, Cl, lub goracy HCIO4. Mozna go
oddestylowa¢ z roztworu lub odpedzi¢ w strumieniu gazu. tatwiej mozna otrzymac
bezbarwny OsOs (temp. topn. 40°C) gdyz dostatecznie silnym utleniaczem jest w tym
przypadku HNOs;. W procesie oddzielania rutenu i osmu od innych platynowcow
oddestylowuje si¢ najpierw OsQOy, a nastgpnie RuO4. RuO4 zbiera si¢ w stezonych roztworach
HCI, w ktorych ulega redukcji do mieszaniny chlorokompleksow Ru™ i Ru'Y. Odparowany
produkt znajduje si¢ w handlu jako RuCl;-nH,0, najpospolitsza substancja wyjsciowa do

syntez zwiazkéw rutenu. Czterotlenki rutenu i osmu s3 z budowane z czasteczek
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tetraedrycznych. Zwigzki te ekstrahuje si¢ z roztworow wodnych czterochlorkiem wegla.
Obydwa stanowig silne utleniacze. OsO4 jest stosowany w chemii organicznej, utlenia
bowiem alkeny do cis-dioli. Jest szczeg6lnie niebezpieczny dla oczu, praca z nim wymaga
wigc zachowania ostroznosci. RuQO4 jest znacznie bardziej reaktywny i moze reagowac
energicznie z materig organiczna; jest bardzo toksyczny.

W wyniku rozpuszczenia OsO4 w zasadzie powstaje bezbarwny oksoanion:

0s04 + 20H — [0sO4(OH),]*
ktory moze ulegac redukcji do [0sO»(OH),]*.

Znacznie mniej trwaly oksorutenian, [RuO,4]%, otrzymuje si¢ go przez stapianie
zwigzkow Ru z Na,0, i rozpuszczanie produktu stapiania w wodzie. R6znica w stechiometrii
moze by¢ uwarunkowana wigksza zdolnoscig anionu 54 do powigkszania swej powtoki
koordynacyjnej. W wyniku redukcji RuO4 przez HCl w obecnosci KCI powstaje
K4[Ru,0OClyg] w postaci czerwonych krysztatéw. Ten oksokompleks Ru' (d%) jest
diamagnetyczny, gdyz elektrony wulegaja sparowaniu na orbitalu czasteczkowym
rozciggajacym si¢ nad liniowym mostkiem Ru—O-Ru. Handlowy, RuCl;-3H,0, ulega w
wyniku odparowania z HCI redukcji do chlorokompleksow rutenu(Ill). Stosujac duze
stezenia. CI' mozna otrzymaé jon [RuCls]”.

Istnieje obszerna chemia komplekséw rutenu z ligandami azotowymi. Grupa
[Ru(NH;)s]*" tworzy kompleksy z CO, MC, N,O, SO, a jej kompleks diazotowy byt
pierwszym otrzymanym kompleksem zawierajacym skoordynowang czgsteczke No.

Ruten i osm tworzg kompleksy oktaedryczne MLsNO, zawierajgce grupe M-NO.
Zaleznie od charakteru L, kompleksy te moga by¢ kationowe, anionowe lub obojetne. Grupa
MNO moze zostaé zachowana mimo réznych przemian chemicznych takich kompleksow.
Roztwory rutenu, ktore zostaly kiedykolwiek poddane dziataniu HNO;, moga zawiera¢ i
zwykle zawieraja, ligandy nitrozylowe, ktore trudno usungé. Pierwiastki te tworza szeroka

gamg¢ kompleksoéw z fosfinami.

16.1.1. Rodiiryd

Istnieje wiele diamagnetycznych, biernych kinetycznie kompleksow tych
pierwiastkow, przypominajacych kompleksy Co®*. W odréznieniu jednak od Co3+, rod(IIl) i
iryd(IlT) tatwo tworza oktaedryczne halogenokompleksy, np. [RhCl5(H20)]2_ i [IrCle]*.
Ponadto, w wyniku redukcji kompleksow trojwartoSciowych nie powstajg kompleksy
dwuwartos$ciowe; tworzy je tylko w specjalnych warunkach rod. Gdy ligandami sg fluorowce,

aminy lub woda, wowczas w wyniku redukcji powstaje metal lub, w kontrolowanych
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warunkach kompleks wodorkowy, np. [Rh(NH3)sH]SO4; gdy obecne sa ligandy m-
akceptorowe, nastepuje redukcja do Rh' lub Ir' | albo do hydrydokompleksow irydu(IIl). Przez
stopienie Rh z NaCl w Cl,, a nastgpnie rozpuszczenie otrzymanego produktu w wodzie i
krystalizacj¢ otrzymuje si¢ Na3[RhClg]. W wyniku dodania OH™ powstaje uwodniony tlenek,
Rh,05. Przez rozpuszczenie go w rozcienczonym roztworze HCIO4 otrzymuje si¢
[Rh(H20)6]3 ’ ktorego zolte sole mozna wykrystalizowaé. Po rozpuszczeniu Rh,O; w HCI i
odparowaniu roztworu otrzymuje si¢ czerwong, rozptywajacg si¢ substancje, RhCl;-nH,O.
Jest to stosowany zwykle material wyj$ciowy do syntezy zwigzkéw rodu. Rozpuszcza si¢ w
alkoholach, a takze w wodzie. W wyniku dziatania jonéw Ag’ na $wieze roztwory nie
wytraca si¢ AgCl, lecz podczas gotowania czerwonobrunatna barwa roztworow przeksztatca
sic w zolta barwe [Rh(H,0)]*".

Bardzo trudne jest utlenienie Rh®" i znane sa tylko nieliczne zwiazki Rh'".
Oktaedryczne kompleksy Ir*" sa trwale; zawieraja one niesparowany elektron (tzgs).
Heksachloroirydany otrzymuje si¢ przez ogrzewanie w chlorze mieszaniny Ir +NaCl. Czarna
s6l NayIrClg jest dobrze rozpuszczalna w wodzie; tak zwany kwas chloroirydowy jest sola
oksoniowa, H,IrCls-4H,0O. Substancje te sg uzywane do otrzymywania innych zwigzkow
irydu. Ciemny czerwonobrunatny jon [Ir'"'Clg]* ulega szybkiej i ilosciowej redukcji w
stezonym roztworze OH ", tworzac z6ltozielony [IrmC16]3 -

2[IrClg]* + 20H « 2[IrCls]* + 140, + H,0

Znane sa nieliczne zwiazki rodu(Il) (d”); glownie sa to diamagnetyczne
dwurdzeniowe karboksylany o strukturze mostkowej. Koncowe potozenia moga by¢ zajete
przez czasteczki rozpuszczalnika; kompleksy z donorami tlenowymi sg zielone lub niebieskie,
lecz z m-akceptorami, np. PPhs, s3 pomaranczowoczerwone.

Kompleksy rodu(l) i irydu(I) (d*) sa zwiazkami o geometrii kwadratowej lub
zwigzkami pigciokoordynacyjnymi; sg diamagnetyczne i zawieraja ligandy m-akceptorowe.
Kompleksy Rh"' s znacznie mniej trwate. Hydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)rod(I) jest
70lta substancjg krystaliczng o strukturze bipiramidy z ekwatorialnymi grupami fosfinowymi;
jest stosowany glownie jako katalizator reakcji hydroformylowania alkenow.
Chlorotris(trifenylofosfina)rod(I), RhCI(PPh;);, czerwonofioletowa substancja krystaliczna,
powstaje w wyniku redukcji etanolowych roztworéw RhCl;-3H,0 za pomocg nadmiaru PPhs.
Jest stosowany jako katalizator reakcji uwodorniania alkenéw i innych zwigzkow

nienasyconych.
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16.2. Pallad i platyna

Chlorek palladu, PdCl,, otrzymuje si¢ przez chlorowanie metalicznego palladu.
Powyzej temp. 550°C powstaje nietrwata odmiana o, natomiast ponizej 550°C odmiana .
Istniejg rowniez odmiany a i B chlorku platyny, PtCl,. Chlorek platyny(IV), PtCls, otrzymuje
si¢ jako czerwonobrunatne krysztaty przez ogrzewanie kwasu chloroplatynowego, H,PtCls, w
chlorze. Zwiazek ten rozpuszcza sie w wodzie i kwasie solnym. Analogiczny chlorek Pd" nie

istnieje.

16.2.1. Zwiazki palladu(ll) i platyny(II), d 8

Jon palladu(Il), Pd**, wystepuje w PdF, i jest paramagnetyczny. Akwajon,
[Pd(H,0)4]*", ma jednak sparowane spiny, wszystkie kompleksy Pd i Pt sa diamagnetyczne.
Brunatne, rozptywajace si¢ w powietrzu sole, typu [Pd(H,0)4](ClO4);, mozna otrzymac,
rozpuszczajac pallad w HNO; lub PdO w HCIO,. Pallad(Il) i platyna(Il) tworzg kompleksy
kwadratowe lub pigciokoordynacyjne o wzorach ML42+, ML52+, ML;X", cis- i trans-ML,Xa,
MX,4 oraz MLs3;X;,, gdzie L oznacza obojetny ligand, a X - jednoujemny jon. Kompleksy
palladu sg mniej trwate termodynamicznie i kinetycznie niz odpowiadajace im kompleksy
Pt". Pod innymi wzgledami kompleksy Pd" i Pt" sa podobne. Dzigki swej biernosci
kinetycznej kompleksy Pt (a takze Pt") odegraly bardzo wazna role w rozwoju chemii
koordynacyjnej. Pallad(Il) i platyna(Il) wykazuja powinowactwo do ligandow NHj,
halogendéw, CN, trzeciorzedowych fosfin i siarczkow R,S, natomiast stabsze powinowactwo
do ligandéw tlenowych i F~. Sole chloroanionéw, [MCl4]*, sa czesto wykorzystywane jako
zr6dto innych zwiazkow. Zoéttawy jon [PACl4]* powstaje w wyniku rozpuszczenia PACl, w
HCI; czerwony jon [PtCly]*” otrzymuje si¢ przez redukcje [PtCls]* kwasem szczawiowym.

Kompleksy pigciokoordynacyjne odgrywajag rtole w procesach podstawiania i
izomeryzacji kwadratowych kompleksow Pd" i Pt przebiegajacych wedlug mechanizmu

asocjacyjnego.

16.2.2. Zwiazki palladu(IV) i platyny(IV), d©

Istnieje niewiele kompleksow Pd"; kompleks azotanowy(V) powstaje w wyniku
rozpuszczenia palladu w stezonym HNOs;. Platyna(IV) tworzy jednak wiele trwalych
termicznie i biernych kinetycznie kompleksow oktaedrycznych, od kationowych, takich jak
[Pt(NH3)s]Cly, do anionowych, np. K,[PtCls]. Najwazniejsze sa heksachloroplatyniany sodu i

potasu, stanowigce substancje wyjsciowe do syntezy innych zwigzkéw. Kwas
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chloroplatynowy, HPtCls, powstaje w postaci pomaranczowych krysztalow po odparowaniu

roztworu platyny w wodzie krolewskiej lub w HCI nasyconym chlorem.

16.2.3. Zwiazki palladu(0) i platyny(0), d 1°

Wszystkie te kompleksy zawierajg ligandy m-akceptorowe, gtownie trzeciorzedowe
fosfiny. Kompleks M(PPh;)4 otrzymuje si¢ w wyniku redukcji K,PdCly lub K,PtCly przez
NoHs w etanolu zawierajagcym PPhs;. Kompleksy te tatwo ulegajg reakcjom addycji

oksydacyjnej, w ktorych nastepuje uwolnienie dwoch czasteczek PPhs.

16.3. Srebro i zloto

Mimo analogicznych struktur elektronowych (jeden elektron s poza wypetniong
podpowtoka d) 1 wysokich potencjatow jonizacji Ag, Au i Cu wykazuja tylko niewiele cech
wspolnych. Sg one nastgpujace:

1. Metale te maja takg samg sie¢ krystaliczng regularng ptasko centrowang.

2. Cuy0 i Ag,0O majg takg samg strukture przestrzennie centrowana, w ktérej atom
metalu ma dwoch bliskich sgsiadow O, a kazdy atom O jest tetraedrycznie otoczony przez
cztery atomy metalu.

3. Chociaz state trwatosci halogenokompleksow wielu metali malejg w kolejnosci: F >
Cl > Br > I, miedz(I) i srebro(I) nalezg do grupy jonéw metali szlachetniejszych, dla ktorych
kolejnosc¢ ta jest odwrotna.

4. Cu' i Ag' (w a mniejszym stopniu Au') tworza podobne typy kompleksow, np.
[MCL], [EtziAsMI4] i KoMCls.

5. Pewne kompleksy Cu" i Ag" sg izomorficzne, a Ag", Au" i Cu™ tworza podobne
kompleksy.

Jedynym trwalym kationem, oprocz jonéw kompleksowych, jest Ag'. Jon Au' jest
bardzo nietrwaly i ulega dysproporcjonowaniu:

3AU g = AU (o + 2AU

Ztoto(Il) jest z reguly skompleksowane we wszystkich roztworach, zwykle jako
czasteczka anionowa, np. [AuCl;OH]. Inne stopnie utlenienia, Ag", Ag™ i Au', sg
nieodporne na dziatanie wody albo wystepuja tylko w zwiazkach nierozpuszczalnych lub
kompleksach.

Srebro i zloto wystepuja w przyrodzie w stanie rodzimym, w postaci siarczkow i

arsenkow, a takze jako AgCl. Srebro otrzymuje si¢ jako produkt uboczny podczas przerobki

256



innych rud, np. rud olowiu, platynowcow, a zwlaszcza miedzi. Zloto i srebro ekstrahuje si¢
przez dzialanie roztworami cyjankéw w obecno$ci powietrza, w wyniku czego powstaja
cyjanokompleksy [M(CN),] . Z kompleksow tych wydziela si¢ metale przez dodanie cynku, a
nastepnie poddaje je rafinacji elektrolityczne;.

Srebro jest metalem bialym, blyszczacym i ciggliwym (temp. topn. 961°C),
stanowigcym najlepszy znany przewodnik elektryczno$ci i ciepta. Jest mniej reaktywne niz
miedz, latwiej jednak reaguje z siarka i siarkowodorem, ktére powoduja szybkie czernienie
powierzchni srebra. Srebro roztwarza si¢ w kwasach utleniajacych 1 w roztworach cyjankow
w obecnosci tlenu lub nadtlenku wodoru.

Ztoto jest metalem migkkim i zottym (temp. topn. 1063°C), oznaczajacym sic wicksza
ciggliwos$cig 1 kowalnoscig niz jakikolwiek inny metal. Jest niereaktywne, nie ulega dziataniu
tlenu 1 siarki, reaguje jednak tatwo z fluorowcami lub z roztworami zawierajgcymi, lub
wydzielajgcymi chlor, takimi jak woda krolewska. Rozpuszcza si¢ w roztworach cyjankow w
obecnosci powietrza lub nadtlenku wodoru z utworzeniem [Au(CN),] . Zaréwno srebro, jak i

zloto, tworzg wiele uzytecznych stopow.

16.3.1. Zwiazki srebra(l), d1°

Jon srebra(l), Ag’, jest niewatpliwie solwatowany w roztworze wodnym, lecz akwajon
nie wystepuje w solach, bowiem praktycznie wszystkie sg bezwodne. AgNO3, AgCIlOs i
AgClOy s rozpuszczalne w wodzie, natomiast Ag,;SO, 1 AgO,CCHj sg trudno rozpuszczalne.
Sole oksoaniondéw sg jonowe. Chociaz halogenki AgCl i AgBr majg struktur¢ NaCl, wydaje
si¢, ze oddziatywania Ag X majg w znacznym stopniu charakter kowalencyjny. W wyniku
dodania NaOH do roztworéw Ag' powstaje ciemnobrunatny tlenek, ktory trudno jest uwolnié
od jonow alkalicznych. Jest zasadowy, a jego wodne zawiesiny sa alkaliczne. Roztwory te
pochtaniajg CO; z powietrza, tworzac Ag,COs. Tlenek srebra rozktada si¢ powyzej ok. 160°C
i jest redukowany do metalu przez wodor. Reakcja rozpuszczalnych w wodzie halogenkow z
zawiesing chlorku srebra jest dogodng metoda otrzymywania wodorotlenkow, gdyz halogenki
srebra sg nierozpuszczalne.

W wyniku dzialania siarkowodoru na roztwory Ag  powstaje czarny siarczek srebra
Ag,S. Na przedmiotach srebrnych powstaje czesto powloka Ag,S; ulega on tatwo redukeji,
stykajac si¢ z glinem w rozcienczonym roztworze Na,COs. Fluorek srebra wykazuje unikalna,
dla soli tego metalu, zdolno$¢ tworzenia hydratow, np. AgF-4H,O. Inne halogenki s3
wytragcane w wyniku dodania X  do roztworéw Ag'; intensywno$¢ ich barwy i

nierozpuszczalno$¢ w wodzie zwigksza si¢ w kolejnosci: Cl < Br < I. Chlorek srebra mozna
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otrzyma¢ w postaci dos¢ wytrzymatych blaszek, przepuszczajacych znaczng czes¢
promieniowania podczerwonego i stosowanych w fotometrii. Chlorek i bromek srebra sa
swiatloczute i byly przedmiotem intensywnych badan ze wzgledu na ich znaczenie w
fotografii.

Z ligandami jednokleszczowymi srebro tworzy kompleksowe jony, AgL’, AgL,,
AgL;" i Ags+. Najwieksze znaczenie ma liniowy jon AgL,”. Ligandy chelatujace nie moga
tworzy¢ prostych jondéw, tworza kompleksy wielordzeniowe. Najpospolitsze sa kompleksy
typu (Ag(NH3),]", powstajace w wyniku rozpuszczenia chlorku srebra w wodzie
amoniakalnej oraz [Ag(CN),] i [Ag(S,0s),]. Halogenki srebra rozpuszczaja si¢ takze w

roztworach zawierajacych nadmiar jonéw halogenkowych i jonow Ag'.

16.3.2. Zwiazki srebra(ll), d9, i srebra(lll), d 8

Fluorek srebra(Il) jest brunatng substancja, powstajaca w wyniku ogrzewania srebra
we fluorze; jest to uzyteczny $rodek fluorujacy. Produktem ogrzewania Ag,O w roztworze
alkalicznym jest czarny tlenck Ag'Ag"0,. Zaréwno Ag", jak i Ag" wystepuja w
kompleksach z odpowiednimi ligandami; zwykle stosowana metoda ich otrzymywania polega
na utlenianiu Ag' w obecnosci ligandu. Przez utlenienie za pomoca S,04°" w obecnodci

pirydyny otrzymuje si¢ czerwony jon [Ag(py)s]*’, natomiast w alkalicznym roztworze

7—

jodanu(V) powstaje jon [Ag(10¢)2] .

16.3.3. Zwiazki zlota

Tlenek ztota, Au,O, ulega rozktadowi na ztoto i tlen w temp. 150°C. W wyniku
chlorowania ztota w temp. 200°C powstaje chlorek zlota(IIl), Au,Cls, w postaci czerwonych
krysztalow; produktem jego ogrzewania do temp. 160°C jest chlorek ztota(I), AuCL

Jon dicyjanoztocianowy, [Au(CN),] ", powstaje fatwo w wyniku rozpuszczenia zlota w
roztworach cyjanku w obecnosci powietrza lub H,0,. Produktami reakcji Au,Clg z
trzeciorzgdowymi fosfinami w eterze sg kompleksy ztota(I), R3PAuCl; jon chlorkowy mozna
zastgpi¢ jodkiem lub rodankiem. W wyniku redukcji tych kompleksoéw przez NaBH, powstaja
klasterowe zwigzki ztota o sktadzie Au;X3(PR3);.

Alkilosiarczki ztota, [Au(SR)],, 1 podobne zwigzki otrzymywane z siarkowanych
terpenow, sa dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych 1 stanowig
prawdopodobnie takze zwigzki klasterowe. Sg stosowane do dekorowania artykulow

ceramicznych i szklanych, na ktérych po wypaleniu pozostaje warstewka ztota.
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Ztoto(IIT), d°, jest izoelektronowe z Pt', jego kompleksy sa wiec kwadratowe. W
wyniku rozpuszczania Au w wodzie krolewskiej, lub Au,Clg w HCI, powstaje roztwor, po
ktoérego odparowaniu pozostaja z6tte krysztaty H[AuCl4]-3H0. Jon
tetrachloroztocianowy(Ill) bardzo tatwo hydrolizuje do [AuCl;OH]. Z rozciefnczonych

roztworéw HCI mozna skutecznie wyekstrahowaé Au' do octanu etylu lub eteru etylowego.
y Yy g
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