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fundamentem nowoczesnej 
chemii praktycznej!

Wst´p do chemii koordynacyjnej jest pierwszym
podr´cznikiem na rynku polskim wprowadzajàcym
Czytelnika w podstawowe zagadnienia che mii
zwià z ków kompleksowych. Autorzy zrobili to w sposób
opisowy, unikajàc nadmiernego wpro wadzania
aparatu matematycznego i zaawanso wanej chemii
kwantowej. Ksià˝ka stanowi pomost pomi´dzy pub-
likacjami wprowadzajàcymi w za gadnienia chemii
nieorganicznej a specjalistycz nymi, dajàc podstaw´
do dalszych studiów lub pracy. W podr´czniku
omówiono mi´dzy innymi:

n podstawowe poj´cia chemii koordynacyjnej,

n charakterystyk´ procesu kompleksowania,

n kinetyk´ i mechanizmy reakcji,

n otrzymywanie zwiàzków kompleksowych,

n elementy chemii supramolekularnej,

n zwiàzki kompleksowe w przyrodzie,

n zwiàzki kompleksowe w ˝yciu i działalnoÊci
człowieka.

Ksià˝ka przeznaczona jest dla studentów i doktoran-
tów chemii, biologii, biotechnologii, nauk medycznych,
in˝ynierii i ochrony Êrodowiska, tech nologii chemicznej
oraz in˝ynierii materiałowej. 
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2.1. Pojęcie liczby koordynacyjnej . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . 17
2.2. Liczba koordynacyjna a geometria bezpośredniego otoczenia atomu centralnego w kom-
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3.2.4. Energie oddziaływań międzyelektronowych i szeregi spektrochemiczne w kom-

pleksach oktaedrycznych . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 62
3.2.5. Kompleksy tetragonalne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . 64
3.2.6. Rozszczepienie orbitald w polach ligandów o innych symetriach . . . . . . . . 67
3.2.7. Efekt Jahna–Tellera . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . 67
3.2.8. Podsumowanie teorii pola krystalicznego . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . 70
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6.2. Podstawowe pojęcia kinetyki chemicznej . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . 186
6.3. Profile reakcji . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . 187
6.4. Klasyfikacja reakcji z udziałem form kompleksowych . . .. . . . . . . . . . . . . . . 189
6.5. Kinetyka i mechanizmy reakcji podstawienia ligandów .. . . . . . . . . . . . . . . . . 189

6.5.1. Wprowadzenie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . 189
6.5.2. Charakterystyka ogólna reakcji podstawienia . . . . .. . . . . . . . . . . . . . 190
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7. OTRZYMYWANIE ZWIĄZKÓW KOMPLEKSOWYCH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 222

7.1. Wprowadzenie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . 222
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PrzedmowaPrzedmowa

Chemia koordynacyjna jest dziedziną nauki zajmującą się syntezą, włásciwósciami
i zastosowaniem związków kompleksowych (koordynacyjnych) zawierających w swoim
składzie atom główny — tzw. atom centralny oraz otaczającego atomy lub grupy atomów
zwane ligandami. Historycznie chemia koordynacyjna wywodzi się z chemii nieorganicz-
nej. Jednak od dawna już stan wiedzy na temat związków kompleksowych, których liczba
znacznie przewyższa liczbę prostych związków nieorganicznych, kwalifikuje tę dziedzinę
jako odrębny dział chemii i przedmiot nauczania.

W ostatnich latach burzliwy rozwój chemii związków kompleksowych stał się moż-
liwy dzięki zastosowaniu nowoczesnych metod teoretycznych (matematycznych, fizycz-
nych i chemicznych) oraz doświadczalnych. Dzięki temu chemia koordynacyjna stanowi
pomost łączący wiele dyscyplin naukowych, takich jak chemia nieorganiczna, organiczna,
fizyczna i teoretyczna oraz fizyka i nauki przyrodnicze (biologia, medycyna).

Chemia koordynacyjna obejmuje prawie nieograniczoną mo˙zliwość otrzymywania
związków kompleksowych metali i niemetali z cząsteczkami zarówno nieorganicznymi,
jak i organicznymi, oraz badanie ich struktury i właściwósci także pod kątem zastosowania
praktycznego. Obecnie związki kompleksowe są stosowanejako katalizatory wielu waż-
nych procesów przemysłowych oraz jako magnetyki molekularne, nadprzewodniki wyso-
kotemperaturowe, kompleksy supramolekularne i nanomateriały. Nie jest przesadą stwier-
dzenie, że chemia koordynacyjna jest fundamentem nowoczesnej chemii praktycznej.

W świetle nowych odkrýc oraz zastosowań jest konieczna taka modyfikacja progra-
mów nauczania chemii w szkołach wyższych, by możliwie najlepiej odzwierciedlały one
postępy nauki w tym zakresie, umożliwiając studentom włásciwe przygotowanie do pod-
jęcia wyzwán stojących przed chemią w XXI wieku. Na większości wydziałów chemicz-
nych polskich uczelni chemia koordynacyjna jest oddzielnym przedmiotem nauczania,
chociaż czasami bywa inaczej nazywana. Jednakże niewątpliwą przeszkodą we właściwej
realizacji celu dydaktycznego jest brak stosownego, nowoczesnego podręcznika akade-
mickiego w języku polskim.

Skrypty autorstwa Marka WasielewskiegoPodstawy chemii koordynacyjnej metali
przej́sciowychoraz Heleny Puzanowskiej-Tarasiewicz i Mikołaja Tarasiewicza Chemia
związków koordynacyjnychwydane były dósć dawno i w ograniczonym nakładzie. Opu-
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XII Przedmowa

blikowana w 1996 roku książka Wandy BrzyskiejWstęp do chemii koordynacyjnejdoty-
czyła jedynie wybranych działów chemii związków kompleksowych metali. Wprawdzie
w roku 2008 ukazała się książkaCoordination Chemistry, autorstwa Joana Ribasa Gisper-
ta, wieloletniego wykładowcy tego przedmiotu na Uniwersytecie w Barcelonie, jednakże
jest ona przeznaczona dla studentów, którzy opanowali jużpodstawy tej dziedziny che-
mii. Istniejące publikacje specjalistyczne, monografie iopracowania, w tym wielotomowe
Comprehensive Coordination Chemistry IIorazComprehensive Organometallic Chemi-
stry, przydatne w pracy badawczej, wykraczają poza zainteresowania i potrzeby ogólnego
wykształcenia chemicznego studenta. Wydana w 2010 roku książka G.A. Lawrance’aIn-
troduction to Coordination Chemistrymoże býc polecona studentom jako bardzo dobre
wprowadzenie do tematu, którego rozwinięciem jest proponowany przez nas podręcznik.

Oprócz wymienionych wcześniej opracowán wiedza z zakresu chemii koordynacyjnej
jest rozproszona w różnych podręcznikach, szczególnie do chemii nieorganicznej.

Tematyka niniejszej książki dotyczy głównie związków koordynacyjnych metali. Ma-
my świadomósć, że pojęcie „chemia koordynacyjna” jest szersze. Obejmuje ono również
związki, w których centrum jest niemetal, a także te, które nie mają takiego centrum.

Celem tej książki jest zgromadzenie i usystematyzowaniepodstaw współczesnej wie-
dzy z zakresu chemii koordynacyjnej oraz jasne iścisłe jej wyłożenie zgodnie z wymo-
gami dydaktycznymi i metodycznymi dla podręcznika akademickiego. Autorzy starali się
zrobíc to w sposób opisowy, unikając nadmiernego wprowadzania matematyki, ograni-
czając zakres stosowania zaawansowanej chemii kwantoweji teorii grup. Naszym zamia-
rem było stworzenie pomostu między podręcznikami wprowadzającymi studenta w za-
gadnienia chemii nieorganicznej a publikacjami specjalistycznymi, dając mu podstawy
do dalszych studiów lub pracy samodzielnej. Mamy jednakświadomósć obecnósci w na-
szej książce wielu usterek oraz nieścisłósci i za zwrócenie nam na nie uwagi będziemy
wdzięczni Czytelnikowi.

Z książki tej mogą korzystác studenci i doktoranci chemii, agrochemii, biologii, eko-
logii i nauk medycznych. Chcielibyśmy, żeby była ona pożyteczna również dla nauczycie-
li chemii oraz uczniów szkół ponadgimnazjalnych interesujących się tą dziedziną wiedzy.

Na koniec należy podkreślić, że za wszystkie błędy odpowiadają autorzy. Mamy jed-
nak nadzieję, że nasi Czytelnicy chociaż do pewnego stopnia usprawiedliwią nas słowami
Horacego: „Nawet tak znakomity Homer czasem się zdrzemnie”.

Autorzy
Wrocław–Opole, lipiec 2010
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kładania orbitali.

Profesor Wandzie Radeckiej-Paryzek oraz profesor VenecieVidenowej-Adrabínskiej
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Rys historycznyRys historyczny
i pojęcia podstawowei pojęcia podstawowe

Najbardziej praktyczną rzeczą jest dobra teoria

R. KIRCHHOFF

Słowa kluczowe

• historia chemii

• jednostka koordynacyjna

• atom centralny

• ligand

• wewnętrzna i zewnętrzna sfera koordynacyjna

• nazewnictwo

1.1. Rys historyczny rozwoju chemii koordynacyjnej

1.1.1. Starożytność i czasy średniowieczne

Chemia koordynacyjna jako nauka powstała na przełomie XIX iXX wieku, jednak
pewne związki, którymi się zajmuje, były znane od dawna. Wiele z nich wykorzystywa-
no praktycznie już w starożytności, czego przykładem mogą być niektóre barwniki lub
atramenty.

Uważa się, że pierwszym zastosowanym w praktyce związkiem kompleksowym był
związek glinu z alizaryną [1.1]. Stosowano go już w starożytnych Indiach, znali go też Per-
sowie i Egipcjanie. Miał go użýc Aleksander Macedónski (IV w. p.n.e.) w bitwie z królem
perskim Dariuszem. Kompleks ten jest barwy czerwonej i Aleksander polecił nim skropić
ubrania swoich żołnierzy, żeby ci ostatni wyglądali na bardzo wykrwawionych. Podstęp
się udał i Persowie ruszyli do boju, wierząc, że mają przed sobą zmęczone, łatwe do po-
konania wojsko. Srodze się jednak zawiedli.

Czasy alchemików dostarczyły wielu praktycznych odkryć zarówno w sferze prepa-
ratywnej i badania włásciwósci nowych związków, jak i w wyposażeniu laboratoryjnym
[1.2]. Na przykład, w IX wieku n.e. alchemik arabski Geber odkrył, że złoto się rozpusz-
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2 1. Rys historyczny i pojęcia podstawowe

cza, a dokładniej roztwarza1, w wodzie królewskiej. Jak dzís wiadomo, jednym z produk-
tów tej reakcji jest kompleksowy anion tetrachlorozłocianowy(III), [AuCl 4]−.

W XVI wieku najbardziej znanym alchemikiem był słynny jatrochemik Paracelsus
(gr. jatros — lekarz; jatrochemia — chemia medyczna), twórca m.in. metody oznaczania
żelaza w wodzie przy użyciu kwasu galusowego (1520 r.). Inny alchemik, Andreas Liba-
vius, zaobserwował (1597 r.) pojawianie się głębokiej, niebieskiej barwy podczas działa-
nia wodorotlenku wapnia i chlorku amonu na brąz (stop miedzi z cyną). Dzís wiadomo,
że niebieski kolor roztworów związków miedzi(II) po dodaniu amoniaku jest spowodo-
wany tworzeniem się jonu kompleksowego — [Cu(NH3)4]2+. W 1648 roku J.R. Glauber
doniósł o rozpuszczeniu chlorku srebra w amoniaku (powstawanie [Ag(NH3)2]+).

Ten długi okres, trwający od starożytności, przeźsredniowiecze, aż do XVIII wieku,
można by nazwác etapem poprzedzającym narodziny chemii koordynacyjnejjako nauki.

1.1.2. Pierwszy etap rozwoju chemii koordynacyjnej

Za umowny początek chemii koordynacyjnej przyjmuje się rok 1798, kiedy to francu-
ski chemik B.M. Tassaert zaobserwował podczas działania wodnego roztworu amoniaku
na rudę kobaltu tworzenie mahoniowo zabarwionego produktu [1.3]. Ustalił on, że po-
wstaje przy tym związek o wzorze empirycznym CoCl3 · 6NH3, i stwierdził, że jest to
nowy, nieznany dotychczas typ substancji chemicznej. Problemem stało się wyjásnienie,
dlaczego w wyniku reakcji dwóch trwałych związków — CoCl3 i NH3 — powstaje nowy,
również trwały związek. Znane wtedy teorie chemiczne niepotrafiły odpowiedziéc na to
pytanie. Stało się to inspiracją dla wielu uczonych do dalszych badán i dopiero po około
stu latach znalazło zadowalające wyjaśnienie.

W tym okresie zsyntezowano i zbadano wiele podobnych związków. Ustalenie skła-
du i włásciwósci nowej klasy związków przeprowadzano za pomocą metod analitycznych
(głównie grawimetrycznych) oraz metody badania przewodnictwa elektrolitycznego ich
roztworów wodnych. Związki tego typu nazwano związkami kompleksowymi lub złożo-
nymi, a ich wzory zapisywano jak dla soli podwójnych, na przykład 3KCN·Mn(CN)3.
Początkowo syntezowano i badano głównie związki kompleksowe metali z amoniakiem,
ale stwierdzono, że także inne cząsteczki obojętne i aniony (NO, Cl−, CN−, NCS−) są
zdolne tworzýc kompleksy z jonami metali.

Jedną z pierwszych prób nazewnictwa nowej klasy związkówoparto na podawaniu
nazwiska odkrywcy [1.4]. Przykłady nazw takich związków zawarto w tabl. 1.1.

Z uwagi na szybko rosnącą liczbę otrzymanych kompleksówmetali, konieczne stało
się opracowanie spójnego systemu ich nazewnictwa. W 1852 r. E. Frémy wprowadził
nazewnictwo oparte na zabarwieniu związków kompleksowych (tabl. 1.2) [1.5]. Z czasem
okazało się, że i ten system nie zawsze się sprawdza, choćby z powodu stale rosnącej
liczby związków.

1Współczésnie „rozpuszczanie” polega na fizycznym przeprowadzeniu związku z fazy stałej do cie-
kłej, na przykład, NaCl do wody, podczas gdy „roztwarzanie”jest oparte na przechodzeniu stałego związ-
ku do cieczy na drodze reakcji chemicznej.
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Tablica 1.1.Przykłady związków, których nazwy pochodzą od nazwiska odkrywcy

Nazwa tradycyjna Dawny wzór Wzór obecny

sól Drecksela PtCl4 · 6NH3 [Pt(NH3)6]Cl4

sól Fischera 3KNO2 ·Co(NO2)3 ·H2O K3[Co(NO2)6] ·H2O

sól Reineckego Cr(SCN)3 ·NH4SCN· 2NH3 ·H2O NH4[Cr(SCN)4(NH3)2] ·H2O

sól Vauquelina 2PdCl2 · 4NH3 [Pd(NH3)4][PdCl4]

zielona sól Magnusa 2PtCl2 · 4NH3 [Pt(NH3)4][PtCl4]

sól Zeisego KCl ·PtCl2 ·C2H4 ·H2O K[PtCl3(η2-C2H4)] ·H2O

Tablica 1.2.Przykłady nazewnictwa opartego na barwach związków kompleksowych

Lp. Wzór (dawny) Barwa Nazwa historyczna

1. CoCl3 · 6NH3 żółta chlorek luteokobaltowy

2. CoCl3 · 5NH3 purpurowa chlorek purpureokobaltowy

3. CoCl3 · 4NH3 zielona chlorek prazeokobaltowy

4. CoCl3 · 4NH3 fioletowa chlorek wioleokobaltowy

5. CoCl3 · 5NH3 ·H2O czerwona chlorek rozeokobaltowy

6. CoCl3 · 5NH3 ·NO2 brązowa chlorek ksantokobaltowy

W XIX wieku zsyntezowano już wiele kompleksów metali i zbadano je za pomocą
dostępnych wtedy metod doświadczalnych. Okazało się przy tym, że wymagają wytłuma-
czenia między innymi takie fakty doświadczalne jak [1.3]:
– różne sposoby wiązania jonów Cl− w kompleksie, które stwierdzono poprzez obserwa-

cję czę́sciowego lub całkowitego wytrącania tych jonów za pomocąjonów srebra;
– różnice w przewodnictwie elektrolitycznym związane z oszacowaniem liczby jonów,

na które dysocjuje dany związek w roztworze wodnym;
– zanik włásciwósci indywidualnych metalu i, na przykład, przyłączonego amoniaku przy

zachowaniu stałej wartościowósci metalu w kompleksie;
– sposób związania cząsteczki NH3 z jonem metalu w kompleksie.

Dla interpretacji tych faktów wysunięto wiele hipotez i teorii. Jedną z nich była teoria
łańcuchowa Blomstranda–Jörgensena (1869 r.) oparta na analogii do strukturalnej teo-
rii związków organicznych A. Kekulégo [1.6]. Według teorii łańcuchowej w związkach
kompleksowych Co(III) z NH3 i Cl− cząsteczki NH3 łączą się za pomocą atomów azotu
w łańcuchy, podobnie jak atomy węgla w cząsteczce organicznej. Na przykład, budowę
kompleksu CoCl3 · 6NH3 przedstawiano wzorem:

(1.1)
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Jony Cl− w tym związku są oddalone od metalu i dlatego wszystkie trzy jony chlorkowe
mogą býc wytrącone z roztworu w postaci AgCl. W kompleksie CoCl3 · 5NH3 o wzorze:

(1.2)

jeden jon Cl− jest bezpósrednio związany z Co(III) i dlatego nie wytrąca się w postaci
AgCl. Przykłady innych kompleksów podano w tabl. 1.3.

Chociaż teoria ta potrafiła wytłumaczyć niektóre fakty eksperymentalne, to jednak
napotykała coraz większe trudności. Nie potrafiła m.in. objásníc długósci łáncuchów.

Tablica 1.3.Porównanie różnych sposobów przedstawiania amoniakatówkobaltu

Lp.
Wzory typu

„sól podwójna”

Wzory łáncuchowe
Blomstranda
i Jörgensena

Wzory Wernera
(z wartósciowóscią
pierwotną i wtórną)

Wzory
sumaryczne
wg Wernera

Wzory
współczesne

a b c d e

1 CoCl3 · 6NH3 {Co(NH3)6}Cl3 [Co(NH3)6]Cl3

2 CoCl3 · 5NH3 {Co(NH3)6
Cl }Cl2 [CoCl(NH3)6]Cl2

3 CoCl3 · 4NH3 {Co(NH3)4
Cl2

}Cl [CoCl2(NH3)4]Cl

4 CoCl3 · 3NH3 {Co(NH3)3
Cl3

} [CoCl3(NH3)3]
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Nie było też jasne, dlaczego kompleks zawiera na przykład 6cząsteczek amoniaku, a nie
8 czy 10. Jej kres przyniosło otrzymanie związków o składzie Co(NO2)3 · 3NH3 (1886 r.,
Erdmann) i IrCl3 · 3NH3 (1889 r., Palmaer). Stwierdzono, że ich wodne roztwory nie
są elektrolitami. Wskazywało to na niebiegunowy charakter wszystkich atomów chloru
i grupy NO2, co było sprzeczne z podstawowymi założeniami teorii Blomstranda–Jörgen-
sena.

1.1.3. Drugi etap rozwoju chemii koordynacyjnej

Współczesne poglądy na temat związków kompleksowych wyrosły z koncepcji
szwajcarskiego chemika — Alfreda Wernera (rys. 1.1)[1.1] Prace swe zapoczątkował
on w roku 1892, mając zaledwie 26 lat. Rok później opublikował pierwszy z dwudziestu
artykułów, w których w ciągu siedmiu lat sformułował główne idee teorii koordynacji.
Prace te otwierały drugi etap rozwoju chemii koordynacyjnej.

ALFRED WERNER 1866–1919

Chemik szwajcarski zwany „ojcem chemii koordynacyjnej” początkowo pracował jako wykładowca chemii

organicznej na Uniwersytecie w Zurychu. Spośród jego 174 publikacji aż 45 było związanych z chemią

organiczną oksymów, kwasów hydroksamowych i barwników. Dopiero od roku 1902 zaczął prowadzić

główny kurs chemii nieorganicznej, a jego świetnie wyposażone laboratorium współpracowało z licznymi

zespołami z wielu krajów. W roku 1893 (pracując jeszcze bez wynagrodzenia — etat na uniwersyte-

cie otrzymał rok później) opublikował swą pierwszą pracę z chemii koordynacyjnej. Przyjął w niej, że

kompleksy mają ściśle określoną budowę. Dla kompleksów sześciokoordynacyjnych zaproponował budo-

wę oktaedryczną, a dla niektórych kompleksów czterokoordynacyjnych — budowę płaską, kwadratową.

Stworzył tym samym podstawy stereochemii związków nieorganicznych. Rozdzielił na enancjomery około

czterdziestu związków kompleksowych, w tym pierwszy kompleks w ogóle niezawierający atomu węgla.

Kierował około dwustu pracami zakończonymi napisaniem dysertacji. Laureat Nagrody Nobla w dziedzinie

chemii nieorganicznej z 1913 r.

W celu wyjásnienia włásciwósci związków kompleksowych Werner przyjął następu-
jące założenia:

1. Każdy pierwiastek ma dwa typy wartościowósci: główną (pierwotną) i poboczną
(wtórną). Odpowiadały one temu, co dziś rozumie się przez, odpowiednio, elektrowarto-
ściowósć lub stopién utlenienia metalu oraz przez jego liczbę koordynacyjną.

2. Każdy pierwiastek dąży do wysycenia wartościowósci pierwotnej i wtórnej, przy
czym dany atom może wysycać jednoczésnie obie.

3. Wartósciowósć pierwotna zezwala na dysocjację opisywanych przez nią atomów,
a wtórna nie.

4. Położenie poszczególnych pozycji koordynacyjnych wokół jonu metalu (stereo-
chemia kompleksu) jestścísle okréslone przez wartósciowósć wtórną.

Teoria Wernera pozwoliła prawidłowo wytłumaczyć wiele charakterystycznych cech
związków kompleksowych, w szczególności w odniesieniu do ich stereochemii (założenie
4 powyżej). Werner potrafił przewidzieć struktury izomeryczne związków sześciokoordy-
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