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Przedmowa

Chemia koordynacyjna jest dziedzina nauki zajmujaeasgnteza, wisciwosciami
i zastosowaniem zwiazkéw kompleksowych (koordynacyimyazawierajacych w swoim
skfadzie atom gtowny — tzw. atom centralny oraz otaczagacatomy lub grupy atomow
zwane ligandami. Historycznie chemia koordynacyjna wyzvete z chemii nieorganicz-
nej. Jednak od dawna juz stan wiedzy na temat zwiazkow lekapwych, ktérych liczba
Zznacznie przewyzsza liczbe prostych zwiazkéw niedganych, kwalifikuje te dziedzine
jako odrebny dziat chemii i przedmiot nauczania.

W ostatnich latach burzliwy rozwoj chemii zwiazkéw komipdewych stat sie moz-
liwy dzieki zastosowaniu nowoczesnych metod teoretychnynatematycznych, fizycz-
nych i chemicznych) oraz dwiadczalnych. Dzieki temu chemia koordynacyjna stanowi
pomost taczacy wiele dyscyplin naukowych, takich jakrolfenieorganiczna, organiczna,
fizyczna i teoretyczna oraz fizyka i nauki przyrodnicze (bghh, medycyna).

Chemia koordynacyjna obejmuje prawie nieograniczonglmost otrzymywania
zwiazkow kompleksowych metali i niemetali z czasteczkaaréwno nieorganicznymi,
jakiorganicznymi, oraz badanie ich struktury i &tiwasci takze pod katem zastosowania
praktycznego. Obecnie zwiazki kompleksowe sa stosoyaktekatalizatory wielu waz-
nych procesow przemystowych oraz jako magnetyki molek@anadprzewodniki wyso-
kotemperaturowe, kompleksy supramolekularne i nanonaieNie jest przesada stwier-
dzenie, ze chemia koordynacyjna jest fundamentem nowgaegzehemii praktycznej.

W Swietle nowych odkr§ oraz zastosownjest konieczna taka modyfikacja progra-
maéw nauczania chemii w szkotach wyzszych, by mozliwidepagj odzwierciedlaty one
postepy nauki w tym zakresie, umozliwiajac studentoraéailve przygotowanie do pod-
jecia wyzwan stojacych przed chemia w XXI wieku. Na wiek&obwydziatéw chemicz-
nych polskich uczelni chemia koordynacyjna jest oddzielnyrzedmiotem nauczania,
chociaz czasami bywa inaczej nazywana. Jednakze mbwatprzeszkoda we wziwej
realizacji celu dydaktycznego jest brak stosownego, naesmego podrecznika akade-
mickiego w jezyku polskim.

Skrypty autorstwa Marka Wasielewskiegrmdstawy chemii koordynacyjnej metali
przegciowychoraz Heleny Puzanowskiej-Tarasiewicz i Mikotaja Tarasiea Chemia
zwiazkow koordynacyjnyalydane byly d&¢ dawno i w ograniczonym naktadzie. Opu-
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Xl Przedmowa

blikowana w 1996 roku ksiazka Wandy Brzyski&jstep do chemii koordynacyjrapty-
czyta jedynie wybranych dziatdw chemii zwiazkéw kompleksch metali. Wprawdzie
w roku 2008 ukazata sig ksiazkaordination Chemistryautorstwa Joana Ribasa Gisper-
ta, wieloletniego wyktadowcy tego przedmiotu na Uniweesye w Barcelonie, jednakze
jest ona przeznaczona dla studentow, ktérzy opanowalpquistawy tej dziedziny che-
mii. Istniejace publikacje specjalistyczne, monograb@priacowania, w tym wielotomowe
Comprehensive Coordination Chemistryoilaz Comprehensive Organometallic Chemi-
stry, przydatne w pracy badawczej, wykraczaja poza zainter@sia i potrzeby ogélnego
wyksztatcenia chemicznego studenta. Wydana w 2010 rolazksiG.A. Lawrance’#n-
troduction to Coordination Chemistmnoze by polecona studentom jako bardzo dobre
wprowadzenie do tematu, ktérego rozwinieciem jest prop@ny przez nas podrecznik.

Opr6cz wymienionych wcAniej opracowa wiedza z zakresu chemii koordynacyjnej
jest rozproszona w réznych podrecznikach, szczegémigheémii nieorganiczne;.

Tematyka niniejszej ksiazki dotyczy gtownie zwiazkéadkdynacyjnych metali. Ma-
my Swiadom@t, ze pojecie ,chemia koordynacyjna” jest szersze. Ob@rono rowniez
zwiazki, w ktorych centrum jest niemetal, a takze te, &tdie maja takiego centrum.

Celem tej ksiazki jest zgromadzenie i usystematyzowpadstaw wspotczesnej wie-
dzy z zakresu chemii koordynacyjnej oraz jasrseiste jej wytozenie zgodnie z wymo-
gami dydaktycznymi i metodycznymi dla podrecznika akaid&iego. Autorzy starali sie
zrobic to w sposéb opisowy, unikajac nadmiernego wprowadzarigematyki, ograni-
czajac zakres stosowania zaawansowanej chemii kwantoaaji grup. Naszym zamia-
rem byto stworzenie pomostu miedzy podrecznikami wpdregacymi studenta w za-
gadnienia chemii nieorganicznej a publikacjami spedjgiEnymi, dajac mu podstawy
do dalszych studiéw lub pracy samodzielnej. Mamy jedsaladom@&t obecnéci w na-
szej ksiazce wielu usterek oraz sigstcécei i za zwrdcenie nam na nie uwagi bedziemy
wdzieczni Czytelnikowi.

Z ksiazki tej moga korzystastudenci i doktoranci chemii, agrochemii, biologii, eko-
logii i nauk medycznych. Chcielitymy, zeby byta ona pozyteczna réwniez dla nauczycie-
li chemii oraz uczniéw szkét ponadgimnazjalnych interasygh sie ta dziedzina wiedzy.

Na koniec nalezy podkstic, ze za wszystkie btedy odpowiadaja autorzy. Mamy jed-
nak nadzieje, ze nasi Czytelnicy chociaz do pewnegmsagsprawiedliwia nas stowami
Horacego: ,Nawet tak znakomity Homer czasem sig zdrzemnie

Autorzy
Wroctaw—Opole, lipiec 2010
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Rys historyczny
i pojecia podstawowe

Najbardziej praktyczna rzecza jest dobra teoria
R. KIRCHHOFF

Stowa kluczowe

e historia chemii

e jednostka koordynacyjna

e atom centralny

e ligand

e wewnetrzna i zewnetrzna sfera koordynacyjna
(]

nazewnictwo

1.1. Rys historyczny rozwoju chemii koordynacyjnej

1.1.1. Starozytnosc i czasy sredniowieczne

Chemia koordynacyjna jako nauka powstata na przetomie XKXiwieku, jednak
pewne zwiazki, ktérymi sie zajmuje, byly znane od dawnglé/z nich wykorzystywa-
no praktycznie juz w starozytBoi, czego przyktadem moga byiektore barwniki lub
atramenty.

Uwaza sie, ze pierwszym zastosowanym w praktyce zvieéazlkompleksowym byt
zwiazek glinu z alizaryna [1.1]. Stosowano go juz w sistaych Indiach, znali go tez Per-
sowie i Egipcjanie. Miat go uzyAleksander Macedwki (IV w. p.n.e.) w bitwie z kr6lem
perskim Dariuszem. Kompleks ten jest barwy czerwonej i 8#gider polecit nim skropi
ubrania swoich zotnierzy, zeby ci ostatni wygladali readzo wykrwawionych. Podstep
sie udat i Persowie ruszyli do boju, wierzac, ze majagrgoba zmeczone, tatwe do po-
konania wojsko. Srodze sie jednak zawiedli.

Czasy alchemikéw dostarczyty wielu praktycznych odkearéwno w sferze prepa-
ratywnej i badania wisciwasci nowych zwiazkéw, jak i w wyposazeniu laboratoryjnym
[1.2]. Na przyktad, w IX wieku n.e. alchemik arabski Gebekd, ze ztoto sie rozpusz-
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cza, a doktadniej roztwarzaw wodzie krélewskiepak dzé wiadomo, jednym z produk-
téw tej reakcji jest kompleksowy anion tetrachloroztocany(lll), [AuCl 4] ~.

W XVI wieku najbardziej znanym alchemikiem byt stynny jatfeemik Paracelsus
(gr. jatros— lekarz; jatrochemia — chemia medyczna), twdrca m.in. iihetiznaczania
zelaza w wodzie przy uzyciu kwasu galusowego (1520 njy kdchemik, Andreas Liba-
vius, zaobserwowat (1597 r.) pojawianie sie gtebokiegbreskiej barwy podczas dziata-
nia wodorotlenku wapnia i chlorku amonu na braz (stop miedzna). Dzs wiadomo,
ze niebieski kolor roztworow zwiazkéw miedzi(ll) po doda amoniaku jest spowodo-
wany tworzeniem sie jonu kompleksowego — [Cu(®H%. W 1648 roku J.R. Glauber
donidst o rozpuszczeniu chlorku srebra w amoniaku (povestéa{Ag(NHz)2] ).

Ten dtugi okres, trwajacy od starozy&m, przezsredniowiecze, az do XVIII wieku,
mozna by nazwaetapem poprzedzajacym narodziny chemii koordynacygtkej nauki.

1.1.2. Pierwszy etap rozwoju chemii koordynacyjnej

Za umowny poczatek chemii koordynacyjnej przyjmuje sle1798, kiedy to francu-
ski chemik B.M. Tassaert zaobserwowat podczas dziatan@nego roztworu amoniaku
na rude kobaltu tworzenie mahoniowo zabarwionego prad{k8]. Ustalit on, ze po-
wstaje przy tym zwiazek o wzorze empirycznym Co@NHs, i stwierdzit, ze jest to
nowy, nieznany dotychczas typ substancji chemicznej.|[Bnobm stato sie wygnienie,
dlaczego w wyniku reakcji dwoch trwatych zwiazkow — Cg@CNH3 — powstaje nowy,
rowniez trwaty zwiazek. Znane wtedy teorie chemiczneputafity odpowiedzié na to
pytanie. Stato sige to inspiracja dla wielu uczonych dszath bada i dopiero po okoto
stu latach znalazto zadowalajace wsrjénie.

W tym okresie zsyntezowano i zbadano wiele podobnych Zu#igzUstalenie skia-
du i wiasciwasci nowej klasy zwiazkow przeprowadzano za pomoca metatitgcznych
(gtéwnie grawimetrycznych) oraz metody badania przewctta elektrolitycznego ich
roztworow wodnych. Zwiazki tego typu nazwano zwiazkamiripleksowymi lub ztozo-
nymi, a ich wzory zapisywano jak dla soli podwojnych, na pitag 3KCN- Mn(CN)s.
Poczatkowo syntezowano i badano gtéwnie zwiazki kongiele metali z amoniakiem,
ale stwierdzono, ze takze inne czasteczki obojetnéargn(NO, CI-, CN—, NCS") sa
zdolne tworz¢ kompleksy z jonami metali.

Jedna z pierwszych prob nazewnictwa nowej klasy zwiazkparto na podawaniu
nazwiska odkrywcy [1.4]. Przyktady nazw takich zwiazkéawarto w tabl. 1.1.

Z uwagi na szybko rosnaca liczbe otrzymanych kompleksttali, konieczne stato
sie opracowanie spéjnego systemu ich nazewnictwa. W 1882 Frémy wprowadzit
nazewnictwo oparte na zabarwieniu zwiazkéw kompleksdwiabl. 1.2) [1.5]. Z czasem
okazalo sig, ze i ten system nie zawsze sie sprawdz&byho powodu stale rosnacej
liczby zwiazkéw.

lwspotczénie ,rozpuszczanie” polega na fizycznym przeprowadzewiazku z fazy statej do cie-
kiej, na przyktad, NaCl do wody, podczas gdy ,roztwarzafgst oparte na przechodzeniu statego zwiaz-
ku do cieczy na drodze reakcji chemicznej.
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Tablica 1.1.Przyktady zwiazkow, ktérych nazwy pochodza od nazwisttargwey

Nazwa tradycyjna Dawny wzor

Wz6r obecny

sél Zeisego

sol Drecksela PtCl - 6NH3

s6l Fischera 3KNOz - Co(ND)3 - H20

s6l Reineckego Cr(SCN) - NH4SCN- 2NH3 - H,0
s6l Vauquelina 2PdC} - 4NH3

zielona s6l Magnusa 2PtCh - 4NH3

KCI - PtCh - CoHs - H2O

[Pt(NH3)6]Cl4
K3[Co(NOy)s] - H20

[Pd(NHz)4][PdCls]
[Pt(NH3)4][PtCl4]
K[PtCl3(n-CaHa)] - H20

Tablica 1.2.Przyktady nazewnictwa opartego na barwach zwiazkéw keksgawych

Lp. Wz6r (dawny) Barwa Nazwa historyczna

1. CoCkL - 6NH3 z6ta chlorek luteokobaltowy

2. CoCk - 5NH3 purpurowa chlorek purpureokobaltowy
3. CoCk - 4NHs3 zielona chlorek prazeokobaltowy
4, CoCk - 4NH3 fioletowa chlorek wioleokobaltowy

5. CoCk - 5NH3 - H,O czerwona chlorek rozeokobaltowy

6. CoCk - 5NH3 - NO» brazowa chlorek ksantokobaltowy

W XIX wieku zsyntezowano juz wiele komplekséw metali i zlbad je za pomoca
dostepnych wtedy metod 8aiadczalnych. Okazato sie przy tym, ze wymagaja wydum

czenia miedzy innymi takie fakty dwiadczalne jak [1.3]:

— rézne sposoby wiazania jonéw Qlv kompleksie, ktore stwierdzono poprzez obserwa-
cje czesciowego lub catkowitego wytracania tych jonéw za pomjocgw srebra;
— roznice w przewodnictwie elektrolitycznym zwiazane szacowaniem liczby jonow,

na ktére dysocjuje dany zwiazek w roztworze wodnym;

— zanik wisciwasci indywidualnych metalu i, na przyktad, przytaczonegmwaiaku przy

zachowaniu statej warsziowdsci metalu w kompleksie;
— sposob zwiazania czasteczki pEjonem metalu w kompleksie.

Dla interpretaciji tych faktow wysunieto wiele hipotez oté. Jedna z nich byta teoria
tahcuchowa Blomstranda—Jérgensena (1869 r.) oparta naginadostrukturalnej teo-
rii zwiazkow organicznych A. Kekulégo [1.6]. Wedtug teidahcuchowej w zwiazkach
kompleksowych Co(lll) z NH i Cl~ czasteczki NH tacza sie za pomoca atoméw azotu
w tahcuchy, podobnie jak atomy wegla w czasteczce organjcklzeprzyktad, budowe

kompleksu CoQ

- 6NHj3 przedstawiano wzorem:
Hj
N—Cl
H; H; H; Hj

Co—N—N—N—N—CI

H;
N —ClI
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Jony CI~ w tym zwiazku sa oddalone od metalu i dlatego wszystkig jony chlorkowe
moga by wytracone z roztworu w postaci AgCl. W kompleksie Co@NH3 o0 wzorze:

Cl
Hy H; H; H;
Co—N—N-—N—N—CI (1.2)
H;
N —ClI

jeden jon Ct jest bezpérednio zwiazany z Co(lll) i dlatego nie wytraca sie w past
AgCI. Przyktady innych komplekséw podano w tabl. 1.3.

Chociaz teoria ta potrafita wyttumaadzyiektére fakty eksperymentalne, to jednak
napotykata coraz wieksze trudsm. Nie potrafita m.in. obfnic dtugdsci tahcuchow.

Tablica 1.3.Poréwnanie roznych sposobow przedstawiania amoniakieo@altu

Wzory tahcuchowe

Wzory Wernera

Wzory

L Wzory typu BI trand (z wartdsciowdsci sumaryczne Wzory
P ,S0l podwojna” slomstranda . o a ry wspotczesne
i Jorgensena pierwotna i wtérna)l wg Wernera
a b c d e
a N
H, i \ NH;
N—cCl 3N :
1 | CoCl- 6NH; C@S_HLHLES_CI Co—C1|{Co(NHg)6]Cls | [Co(NHe)6ICl3
\EL al H3N/ /3 NH,
cl NH3
cl
/Cl H;N ! NH,
H, H; H; H "
2 | CoCk-5NHs |- NN N_N_cl| cl Co cl {Cog\lng')G}Cb [CoCI(NHz3)6]Cl2
\H3 i NH
N—Cl H;N ; 3
NH;
al
/Cl H3N‘ i NH3
H, H, H, H b
3| CoCh-4NH; [c§ N N N N_a “co——a | (Cal}T )t [1CoChNHg)aIC!
\Cl HN i NH;
el
al
/Cl H3;N. i /NH3
H, Hy H
4| CoCh-3NHz | o N N N “col (Co %) | [CoClk(NHg)3]
\01 | “cl
cl
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Nie bylo tez jasne, dlaczego kompleks zawiera na przyklezteczek amoniaku, a nie
8 czy 10. Jej kres przyniosto otrzymanie zwiazkéw o skladzo(NQ)s - 3NH3 (1886 .,
Erdmann) i IrCg - 3NHz (1889 r., Palmaer). Stwierdzono, ze ich wodne roztwory nie
sa elektrolitami. Wskazywato to na niebiegunowy chanaltszystkich atoméw chloru

i grupy NOp, co byto sprzeczne z podstawowymi zatozeniami teorii Bitranda—Jorgen-
sena.

1.1.3. Drugi etap rozwoju chemii koordynacyjnej

Wspéitczesne poglady na temat zwiazkéw kompleksowychoglyrz koncepciji
szwajcarskiego chemika — Alfreda Wernera (rys. J1L)1] Prace swe zapoczatkowat
on w roku 1892, majac zaledwie 26 lat. Rok pdzniej opublibpierwszy z dwudziestu
artykutow, w ktérych w ciagu siedmiu lat sformutowat gtéevidee teorii koordynacji.
Prace te otwieraty drugi etap rozwoju chemii koordynaciyyjne

ALFRED WERNER 1866-1919

Chemik szwajcarski zwany ,,0jcem chemii koordynacyjnej” poczatkowo pracowat jako wyktadowca chemii
organicznej na Uniwersytecie w Zurychu. Sposrod jego 174 publikacji az 45 byfo zwigzanych z chemig
organiczng oksymoéw, kwaséw hydroksamowych i barwnikéw. Dopiero od roku 1902 zaczat prowadzi¢
gtéwny kurs chemii nieorganicznej, a jego Swietnie wyposazone laboratorium wspétpracowato z licznymi
zespofami z wielu krajow. W roku 1893 (pracujac jeszcze bez wynagrodzenia — etat na uniwersyte-
cie otrzymat rok pdzniej) opublikowat swa pierwsza prace z chemii koordynacyjnej. Przyjat w niej, ze
kompleksy maja scisle okreslong budowe. Dla komplekséw szesciokoordynacyjnych zaproponowat budo-
we oktaedryczng, a dla niektérych komplekséw czterokoordynacyjnych — budowe ptaska, kwadratowa.
Stworzyt tym samym podstawy stereochemii zwigzkéw nieorganicznych. Rozdzielit na enancjomery okoto
czterdziestu zwiazkéw kompleksowych, w tym pierwszy kompleks w ogole niezawierajacy atomu wegla.
Kierowat okoto dwustu pracami zakonczonymi napisaniem dysertacji. Laureat Nagrody Nobla w dziedzinie
chemii nieorganicznej z 1913 r.

W celu wyjasnienia wigciwasci zwiazkéw kompleksowych Werner przyjat nastepu-
jace zatozenia:

1. Kazdy pierwiastek ma dwa typy wasiiowdsci: gtéwna (pierwotna) i poboczna
(wtérna). Odpowiadaty one temu, co 8zbzumie sie przez, odpowiednio, elektrowarto-
Sciowdt lub stopié utlenienia metalu oraz przez jego liczbe koordynacyjna

2. Kazdy pierwiastek dazy do wysycenia w&tmwdsci pierwotnej i wtornej, przy
czym dany atom moze wysytgednoczénie obie.

3. Wartdgsciowdt pierwotna zezwala na dysocjacje opisywanych przez toig@w,

a wtérna nie.

4. Potozenie poszczegdllnych pozycji koordynacyjnych é¥gkinu metalu (stereo-
chemia kompleksu) jescisSle okréslone przez war&ciowdst wtérna.

Teoria Wernera pozwolita prawidtowo wytltumadzwiele charakterystycznych cech
zwiazkoéw kompleksowych, w szczegobe w odniesieniu do ich stereochemii (zatozenie
4 powyzej). Werner potrafit przewid#iestruktury izomeryczne zwiazkéw ssmokoordy-
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