A fémkomplexek szerkezetérol

A szerves ¢s a focsoportbeli szervetlen vegyliletek hihetetleniil nagy valtozatossagrol,
szerkezetiikrél, az e vegyuletek kdrében fellépd izomériak tipusairol mar a kozépiskolaban is
sokat lehet hallani. Kevesebb figyelmet forditanak a tankdnyvek az atmenetifém-vegyiletek
szerkezetére, holott — elsGsorban a részlegesen betdltott d-palyadknak koszonhetéen — szamos
rendkivil érdekes, csak e vegyliletcsaladra jellemzé szerkezeti ujdonsagot ismerhetiink meg
tanulmanyozésuk altal. Az atmenetifém-vegylleteket a kovetkez6 csoportokra oszthatjuk: 1)
ionos vegyiuletek; 2) komplexek (vagy koordinacids vegyiletek); 3) szerves vegyiiletekkel
képzett kovalens (vagy fémorganikus) vegyiletek; 4) féem—fémkotést is tartalmazé vegyuletek
(fémklaszterek). Ebben a rovid osszefoglaloban — a Nemzetk6zi Kémiai Diakolimpiakon is
gyakran szamonkért teriiletet — az atmenetifém-komplexek szerkezeti érdekességeit tekintjik
at.

Az atmenetiféem-komplexek kozos jellemzbje, hogy a kozponti fémrészecskét
(altaldban ion, esetleg semleges fématom) un. ligandumok veszik korul. A kapcsoldédas modja
dativ (vagy koordinativ) kotés, ami a ligandum maganos elektronparja és a fém tres d-palyaja
kozott jon létre, azaz a fémion az akceptor, mig a ligandum a donor. A ligandumok lehetnek
maganos elektronparral (vagy m-kotéssel, pl. etilén) rendelkezd szerves vagy szervetlen
vegylletek, ionok vagy semleges molekuldk (pl. H,O, NHs, CI", OH™, P(CHj3)s, sth.). A
fémionhoz koordinalédd elektronparok (és n-kotések) szaméat a komplex koordinacios
szamanak nevezzik.

Ha a ligandum két magéanos elektronparral rendelkezik, és ezek térbelileg kedvezden
helyezkednek el, akkor a ligandum két kotést is ki tud alakitani a fématommal. Ezt a
kotéstipust — a gorég yneie (rédkolld) sz6 utan — kelatkdtésnek, mig az ilyen kotés
kialakitasara képes ligandumokat un. kétfogu ligandumoknak nevezik, és leggyakrabban L,-
ként jelolik. Ilyen kétfoga ligandum pl. az acetation, vagy az etiléndiamin
(NH2-CH2-CH2-NH,, roviden jeldlve: en). Az etiléndiamin pl. krommal a CrClzenNH;
komplexet képzi:
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Mint ahogy az az abran is latszik, a tobbfogu ligandumokat egyszertisitésiil jelolhetjiik egy
ivvel. (Esetleg a fémhez kozvetlenil kapcsolddd atomokat is megadjuk vegyjelikkel.) A sort
termeszetesen  lehet  folytatni, léteznek  haromfogt  (Ls, pl. dietiléntetramin:
NH,-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NHy), négyfogu (Ls), stb. ligandumok.

Amennyiben a fémionhoz kozvetlenil kapcsolodd, az Un. belsé koordindacios
szféraban (a bels6 szférat a képletekben altalaban a [] jellel kiilonitjik el) elhelyezkedd
ligandumok nem kompenzaljak a fémion toltését, vagy tulkompenzaljak azt, akkor semleges
vegyilet kialakitasdhoz ellenionok is szlikségesek. Az ellenionok a komplexvegylilet kiilsd
koordinacios szferdjaban helyezkednek el. A vegyllet kristalyaban az ellenionokat ionos
(elektrosztatikus) kdlcsOnhatés tartja dssze az ellentétes toltésii komplexionnal. Erre egy példa
a tetraakvamangan(ll)szulfat ([Mn(H,0)s]S0,),
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ahol a viz dativ kotéssel kapcsolédik a Mn?* ionhoz, mig a szulfition a komplex kiilsé
szférgjaban helyezkedik el. A kiilsé koordinacios szféraban nemcsak az ellenionok
helyezkedhetnek el, hanem semleges molekulék is. Erre legjellemzébb példa a kristalyviz.

Kilondsen érdekes kérdés a komplexvegyiiletek térszerkezete. A komplexvegyuletek
korében tobbféle szerkezet valosulhat meg, mint a fécsoportbeli elemek vegyiiletei esetében.
Kettes koordinacios szam esetén — a focsoportbeli elemek vegylileteihez hasonléoan —
leginkabb linearis szerkezetre szamithatunk, mig harmas koordindciés szam esetén a
legjellemzébb a sikharomszog elrendezédés. Az elsé 1ényeges eltérés a fécsoportbeli elemek
vegyiileteitdl négyes koordinacidés szam esetén figyelhetd meg, ugyanis a tetraéderes
szerkezet mellett nagyon gyakori a siknégyzetes elrendezddés is. A kétféle szerkezetre
példaként emlithet6 a Ni(PF3)4 és a PtClo(NH3), komplex:
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Az 6tds koordinacids szam esetén a trigonalis bipiramisos és a négyzetes piramisos szerkezet
is eléfordulhat:

trigondlis bipiramis négyzetes piramis

Hatos koordinacios szam esetén a legjellemzébb az oktaéderes szerkezet, de eléfordulhat a
trigonalis prizmas, €s a sikhatszoges elrendezddés is:
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oktaéder trigonalis prizma sikhatszdg



A komplex vegylletek esetén is felléphet az izoméria jelensége. A szerves
vegyuleteknel tanultakhoz hasonloan az izoméria tipusokat két nagy csoportra oszthatjuk:
konstitucios és térizomeria.

A. A konstiticids izoméria tipusai komplexekben
A.1. Kapcsolodasi izomeria

A kapcsolodasi izoméria akkor léphet fel, ha egy (egyfogu) ligandum tébbféleképpen
is képes kapcsolodni a fématomhoz. A leggyakrabban el6forduld ilyen ligandum pl. a
nitrition, amely az oxigénatomon taldlhaté maganos elektronparral (nitritokomplex), és a
nitrogen atomon talalhaté maganos elektronparral (nitrokomplex) is kapcsolodhat a kdzponti
fémhez. Erre egy példa a kobalt egy komplexe, ahol a nitroizomer fény hatdsara
nitritoizomerré alakulhat, amely melegitéssel nitroizomerré alakithaté vissza:

[Co(NH3)s(NO)]** % [Co(NHa3)s(ONO)*

-

nitroizomer (sarga) A nitritoizomer (piros)

A kapcsolddasi izomériat a cianid (CN™), a cianat (CNO"), és a tiocianat (CNS"), valamint
szamos szerves ligandum esetében is meg lehet figyelni.

A.2. Koordinacids izoméria

Koordinacios izoméria olyan toltéssel rendelkezd komplexek esetében fordulhat eld,
melyek ellenionja szintén egy komplexion. Egymas koordinacios izomerei példaul a
[Co(NH3)s][Cr(CN)g] és a [Cr(NH3)s][Co(CN)s] komplexek. Mint ahogy az lathatd, az egyik
vegylletben a kobalthoz kapcsolddnak az ammédnia molekuldk, és a krémhoz a cianid
molekulak, mig koordinacids izomerében forditva.

A.3. lonizacios izoméria

A kiils6 és bels6 koordinacids szféraban elhelyezkedd kiilonbozé anionok
felcseréleésével az eredeti vegyiilet ionizacids izomeréhez jutunk. Példaként emlitheté a sotét
ibolya [Co(NH3)sBr]SO, komplex, amelynek az ionizacids izomere, az ibolyds voros
[Co(NH3)5(SO4)]Br.

A.4. Szolvatacios és hidratizoméria

Mint ahogy azt mar emlitettiik, a kiils6 szféraban nemcsak anionok, hanem semleges
molekuldk is elhelyezkedhetnek. Ezek a semleges molekulak leggyakrabban az
oldészer-molekulak. A belsé szféraban elhelyezkedé anion(ok) és a kiilsé szféraban
elhelyezked6 oldoszer-molekulak cseréjével vezethetd le a kiindulasi vegyllet szolvatacios
izomerje. Abban a specialis esetben, amikor az olddszer a viz, hidratizomériardl beszelink.
Erre példa a Cr(H,0)sCl3 komplex, amelynek harom hidratizomerje is ismert: az ibolyaszini
[Cr(H20)6]Cls, a vilagoszold [Cr(H,0)sCI]Clz-H20, és a sotétzold [Cr(H,0)4Cl;]Cl-2H,0.

A.5. Ligandum izoméria

Ligandum izomeriardl akkor beszéliink, ha két vegyuletben az azonos kdzponti
fémhez koordinal6d6 szerves ligandumok izomerei egyméasnak. Amennyiben a ligandumok



konstitcios vagy geometriai izomerei egymasnak, akkor eléfordulhat az, hogy a két vegyiilet
térszerkezete eltérd. Erre példa a kdvetkez6 komplex:
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(A Ni és a nitrogenatomok kozotti kotéseket nyilakkal jeldltik. Ez a jel6lésmadd, amely a
komplexek esetében nagyon gyakori, azt hangsulyozza ki, hogy a kétés koordinativ, vagyis
dativ jellegli.) A komplex siknégyzetes és tetraéderes térszerkezetli is lehet, attol fliggden,
hogy a Pr el nem 4gaz6 (normal), vagy nagyobb térigényii eldgazo (izo)propil részletet jeldl:

siknégyzetes tetraéderes

A.6. Polimerizéacios izoméria

Az olyan [MLy], tapasztalati képletli komplexek, amelyekben az n eltérd, egymas
polimerizaciés izomerei. Példaul a [Re,Clg]* polimerizaciés izomere a [ResCly]*.

B. A térizoméria tipusai komplexekben

B.1. Geometriai izoméria

A kettos kotésili szerves vegyiileteknél tanult geometriai izoméridhoz hasonld jelenség

felléphet siknégyzetes szerkezeti komplexek esetében is. Példaul a [PtCly(NHs),]
komplexnek létezik cisz és transz izomere is:
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(Erdemes elgondolkodni azon, hogy miért nem fordulhat el$ geometriai izomeria a tetraéderes
koordin&cid esetében! A kuldnféle koordinacios szdmokhoz tartozo térszerkezet tipusok kozil
még melyiknél fordulhat el6 cisz-transz izoméria?)

A geometriai izomeria egyik érdekes esete jelenhet meg az oktaéderes szerkezetii
komplexek korében. A [CoCl3(NH3)s] komplexnek két geometriai izomere van:
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Mivel a cisz-transz elnevezés ebben az esetben nem egyértelmii, ezért itt egy 0j fogalmat kell
bevezetnlnk. Abban az esetben, ha a harom egyforma ligandum és a kdzponti fém egy sikban
van, akkor mer (a ,meridional”, egyenlitdi szobol) izomerrdl, ha pedig a harom azonos
ligandum és a kozponti féem nem egy sikban talalhato, akkor fac (a ,facial”, feliilet, arc
szobol) izomerrdl beszéliink.

B.2. Politopikus izoméria

Léteznek olyan komplexek, amelyek kristalyos allapotban tobbféle térszerkezetet
vehetnek fel. A [Cr(en)s][Ni(CN)s] példaul kikristalyosodhat oldatbdl ugy, hogy a kristalyban
a [Ni(CN)s]>~ komplex térszerkezete trigonélis bipiramisos, de Ugy is, hogy négyzetes
piramisos.

B.3. Optikai izoméria

Optikai izomeriarol akkor beszélunk, ha egy molekula tikérképe nem hozhat6 fedésbe
az eredeti molekuldval. (Mint példaul a bal kéz a jobb kéz.) Ekkor a molekulat kirdlis
molekulanak, a két tikorképi part pedig enantiomer parnak nevezzik. Kozépiskolai
tananyagban a szénvegyiletek esetében fordul elé ez a jelenseg. A szénvegyiiletek esetében
optikai izomeridt akkor fedezhetiink fel, ha egy szénatomhoz négy kiilonb6zd atom, vagy
szénlanc kapcsolodik. Hasonléan a szénvegyuletekhez a tetraéderes szerkezetii fém-
komplexekben is megfigyelhetjuk ezt, pl. az MXYVZ tetraéderes komplex két optikai
izomerje:
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(Gondolkodtato: Miért nem fordulhat el6 geometriai izomeria a siknégyzetes koordinacio
esetében?)



Kétfogu ligandumot tartalmazd oktaéderes komplexeknél is megjelenhet az optikai
izomeria. A kovetkez6 két MX,(Ly), Osszetételii komplex pl. enantiomer viszonyban van

egymassal:
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csaklgy, mint az alabbi két M(L,)3 6sszetételti komplex:
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Tovabbi példak, érdekességek olvashatok a fémkomplexek szerkezetérdl a kovetkez6 két
kényvben:

N. N. Greenwood, A. Earnshaw: Az elemek kémiaja, Nemzeti Tankonyvkiado, Budapest,
1999.

M. J. Winter: d-Block Chemistry (Oxford Chemistry Primers Series), Oxford University
Press, 1994.
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