Zwiazki kompleksowe AGH

» Jon centralny (Me"t), atom centralny: metale, pierwiastki bloku d,
zwykle ciezsze pierwiastki powyzej 4 okresu w uktadzie okresowym
posiadajace nieobsadzone orbitale (Cu?*,Cr3+*, Fe3+, Pb2+),

» Ligand (LI): czasteczka obojetna lub jon posiadajgce wolng pare
elektronowg (CI-,Br, OH-, CN-, H,0, NH,),

» Liczba ligandéw zwigzanych z centralnym atomem w kompleksie tworzg
strefe koordynacyjng atomu centralnego.

FeCl, + 6KCN = K ;FeCgNg + 2 KCI
[Fe(CN)el*
K;[Fe(CN)g] - heksacyjnozelazian potasu

zewnetrzna wewnetrzna N

sfera koordynacyjna
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Zwiazki kompleksowe

Liczba ligandéw zwigzanych z centralnym atomem metalu nosi nazwe liczby

koordynacyjnej.
LKod 2do 8
LK = 2 [Ag(NH5),]?* (liniowa)

LK =4 [Ni(CO),] (tetraedr) ligand wigzanie
LK =6 [Fe(CN)s]* (oktaedr) >

atom
N metalu

koordynacyjna ) ¢)




e T

Zwigzki kompleksowe
Jak tworzy¢ nazwy zwigzkow kompleksowych?

» Najpierw kation

» Ligandy przed jonem centralnym metalu

» Ligand = anion = dodaj ,,0” np. fluoro-, hydrokso-

» Ligand = cz. obojetna = nie zmieniaj nazwy, amina, akwa,

» Ligand 21 przedrostki mono-, di-, tri-, itd.

» Stopien utlenienia jonu centralnego metalu (rzymskie cyfry |) np. jon kobaltu (III)
» Jezeli jest wiecej niz jeden rodzaj ligandu to obowiazuje kolejnosc alfabetyczna,

np. pentaaminachloro.
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Nazwa ligandu |Wz6r ligandu

amina NH,
akwa H,O
bromo Br
chloro B g
cyjano CN-

fluoro e
hydrokso OH-
karbonyl CO
okso 02
tio S?

[Co(NH3)g]5(S0,)5 = siarczan(VI)
heksaaminakobaltu (III)

K;[Co(CN)¢] = heksacyjanokobaltan (III) potasu

Na5;[Cu(CN),] - tetracyjanomiedzian (I) sodu

Nas;[Ag(S,05),] - tiosiarczanosrebrzan (I) sodu

[Cu(H,0)]S0; - siarczan (1V)
heksaakwamiedzi (II)

Ks[NiFg] = heksafluoroniklan (II) sodu
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Zwiazki kompleksowe

» hemoglobina - kompleks zelaza

» witamina B12 - kompleks kobaltu "’"\i’ HN_ 4O
0 Hy CN, -
- : f "\/\o
il 0.
o = / K,
N : CH,
\
H,C o}\"“
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Chemia kwantowa
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swiatlo (fala?) clektrony
' emisja elektronow z metali
e pod wplywem padajacego
. N Swiatla
W o
—
mctal

cienka zlota folia

obraz dyfrakcyjny

Wiazka elektronow o duZej energii przechodzac
przez cienky zlota folig powoduje powstanie obrazu
dyfrakcyjnego na ekranie

wiazka elektronow
o duzej energii




Falowo-korpuskularny charakter elektronow
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Hipoteza de'Broglie’a zaktada, ze ruch czgstek elementarnych
(elektrony, fotony....) w pewnych warunkach moze by¢ opisany jako
ruch korpuskuty (o okreslonej masie), natomiast w pewnych
warunkach - wytgacznie jako ruch fali.

Zaleznos¢ miedzy korpuskularng i falowg naturg czastek:
h h

k:— = -
m-v p

h =6,626-1034]:s stata Plancka
m - masa czastki

v - predkos¢ poruszajacej sie czastki Foin 3o Dioglie’s, sdpowiadalacs
jako$ciowo jakiemus obiektowi o
skorniczonych rozmiarach



Konsekwencjq dualistycznego (korpuskularno-falowego) charakteru
materii jest zasada nieoznaczonosci Heisenberga, ktoéra stwierdza, ze
nie jest mozliwe rownoczesne okreslenie potozenia i pedu czastki z

dowolng doktadnoscig
Ax-Ap>h

Zasada nieoznaczonosci potozenia i pedu (takze energii i czasu) gtosi,
ze nie jest mozliwe jednoczesne i doktadne wykonanie pomiarow
wielkosci fizycznych, przy czym niepewnosc¢ tych oznaczen wynika nie
z niedoskonatosci aparatury badawczej, ale z natury mikroswiata.

Oznacza to, ze nie mozna wyznaczy¢ parametrow fizycznych, ktérych
znajomosc¢ bytaby rozstrzygajaca o fazowej lub korpuskularnej naturze
czastek.
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Rézne sposoby graficznego przedstawienia chmury tadunku
elektronowego, czyli rozktadu prawdopodobienstwa znalezienia
elektronu w réznych obszarach przestrzeni
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Mechanika kwantowa zamiast okresli¢ potozenie czastki zaktada

istnienie okreslonego prawdopodobienstwa napotkania czastki w

danym miejscu w przestrzeni. X
Gestosc¢ prawdopodobienstwa:

_W
p_dv

W - prawdopodobienstwo znalezienia czastki w objetosci dv

Prawdopodobienstwo W = p dv napotkania czastki jest rozne w
roznych miejscach, co oznacza, ze gestos¢ prawdopodobienstwa

tez bedzie zalezna od miejsca.
p =p(XYy,2)

Skala prawdopodobienstwa od 0 do 1




mmm Rownanie Schrodingera
AGH

Podstawowym rownaniem mechaniki kwantowej opisujacym
ruch czastek w przestrzeni jest rownanie Schrédingera:

—)2 ‘,)2 2 2
i L Rk RN
x> oy* 02 h?

¥ - amplituda fali de Broglie’a, funkcja zmiennych x, y, z
m - masa

h - stata Plancka ok. 1034 J:s

E - catkowita energia elektronu

V - energia potencjalna
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Kwadrat amplitudy fali de Broglie’a, gestosc
prawdopodobienstwa p (x, y, z) sq wyznaczone przez kwadrat
bezwzglednej wartosci funkcji v

pPXY.2)=/y(xY2)/?

Prawdopodobienstwo napotykania elektronu w objetosci dv
znajdziemy z réwnania:
W=p(x,y,z)dv=/y(x Y, 2)/?dv
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Znajac orbital ¥ mozna obliczyc:

¢ rozktad prawdopodobienstwa znalezienia elektronu w atomie
(gdzie elektron mozna znalez¢ najczesciej gdzie rzadziej),

* jakq elektron ma energig.



@M Liczby kwantowe

VY (n I m ) - funkcja falowa

Energia elektronu w atomie:
4
mee

E=-—
8e2h?n?

m. — masa elektronu

e - tadunek elektronu

¢ - przenikalnosc elektryczna prozni 8,85-1012 C2m-1)-1

n - gliowna liczba kwantowa n =1, 2, 3,..

Energia elektronu w atomie nie moze przyjmowac wartosci

ciagtych, lecz tylko wartosci okreslone gtéwng liczbg kwantowa.

Najnizszy poziom energetyczny odpowiada liczbie kwantowej
n=1.
e——————————————————



!\HIM Energia elektronu w atomie

energia £ A

E>0 elektron swobodny
E<0 —— . poziomy elektron w atomie
gnergetyczne
T S S
| 2 3 - 5 6
g = § S S
Y p
/
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Moment pedu elektronu

h
M= \/l(l-i-l); %
| - poboczna liczba kwantowa | =0, 1, 2.....(n-1)

Jezeli n=1to/=2,dlan=3to/=1,2

Wartosciom liczby kwantowej | przypisujemy symbole:
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Moment pedu elektronu

h
| - poboczna liczba kwantowa | =0, 1, 2.....(n-1)

Jezeli n=1to/=2,dlan=3to/=1,2

Wartosciom liczby kwantowej | przypisujemy symbole:
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Wartos¢ sktadowej M, wektora momentu pedu
= J‘. //"!
MZ =m E g
m - magnetyczna liczba kwantowa -l <m <l ‘

Kazdy orbital atomowy ma inny zestaw wéitosci liczb
kwantowych.

Podanie liczb kwantowych n, I, m oznacza jednoznaczne
okreslenie orbitalu atomowego.
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Dla orbitali atomowych o liczbach kwantowych n = 4 orazl = 1,
wartos¢ magnetycznej liczby kwantowej moze wynosic¢ -1 lub 0
lub 1

Zapis orbitali

4p.; 4po 4p;

Uproszczony zapis:

4p

Mowigc ,orbital 4p” ma sie na mysli trzy orbitale.

Elektrony opisane orbitalami 4p sq nazywane ,elektronami 4p”.
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Orbital jest okreslany przez trzy liczby kwantowe; orbitale sgq
zorganizowane w powtoki i podpowtoki.

powloka orbital
o
n=3 =1{3p
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lllmm Orbitale atomowe dla wartosci liczby

AcH kwantowejn=1, 2,3

; Poboczna Magnetyczna
Gm :O:faz:a liczba liczba kwanowa Orbital llos¢ elektrondw ilc:::k;zkmtra;:zw
kwantowa | m
n=1 I=0 m=0 1s 2 ) 2
n=2 I=0 m=0 2s 2 8
I=1 m=-1 2p,
m=0 b
m=1 2py
2p,
n=3 I=0 m=0 3s 2
I=1 m=-1 3p, 18
m=0 6
m=1 3pv
3p,
I=2 m=.2 4.,
m=-1 .
m=0 M, , 10
m=1
m=2 3dy
3dﬂ
3d




lumm Graficzny zapis orbitalu s
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Obrazem graficznym orbitalu jest fragment przestrzeni, w ktorej
prawdopodobienstwo znalezienia elektronu jest duze

Kazdy orbital ma inny ksztatt i orientacje przestrzenng, a zajmujacy go
elektron charakteryzuje sie inng energiq

Orbital przedstawia sie zwykle jako powierzchnie graniczng otaczajgaca
najgestsze obszary chmury; prawdopodobne jest znalezienie elektronu
tylko wewnatrz obszaru otoczonego powierzchnig graniczng orbitalu

Orbital typu s.




H\N]ﬂ Graficzny zapis orbitali typu p
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« Orbital p jest chmurg z dwoma ptatami po przeciwnych
stronach jadra.

« Platy te sg rozdzielone przez ptaszczyzne weztow3q,
przecinajqcq jadro - elektron p nigdy nie znajdzie sie na tej
ptaszczyznie.

« Orbital p moze bycC skierowany w kazdym z trzech
prostopadtych kierunkow, istniejq wiec trzy orbitale p o danej
energii

Z Z
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Graficzny zapis orbitali typu d

Orbitale typu d.



!!! Graficzny zapis orbitali typu |
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Do petnego opisu zachowania sie elektronu w atomie
potrzebna jest znajomosc:

jego energii £
orbitalnego momentu pedu M

sktadowej zetowej orbitalnego momentu pedu M,
spinu elektronu

V V.V V



Q\“l‘l!! spinowy monaiti

Spinowy moment pedu opisany jest przez rownanie:

0=\/s(s+l)% e bt g

e © o
s — spinowa liczba kwantowa% |
Analogia do momentu pedu orbitalnego oo > i) 4
h h G o b
M,=m o 0, = Mg oy

m, - przyjmuje wartosci od -s do +s, czyli % i -%



4’))

mmm | A’. '1

AGH

= W danym atomie nie mogq wystepowac elektrony, ktére nie
rozniq sie przynajmniej jedng liczbq kwantowa, tzn. ze jeden
orbital moze opisywac¢ zachowanie sie co najwyzej dwoch
orbitali - reguta zwana zakazem Pauliego.

= W miare przechodzenia do atoméw o coraz wiekszej liczbie
atomowej poziomy energetyczne sq zajmowane w tej samej
kolejnosci, wg ktdrej wzrasta energia.

*» Orbitale o tej samej energii przyporzadkowane s kolejno
elektronom w taki sposdob aby liczba niesparowanych
elektronéw byta w stanie podstawowym atomu mozliwie jak
najwieksza.
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Zakaz Pauliego X Il n
1s 2s L 2P
g

Reguta Hunda \/ [l Ll I I I
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