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Pomiary spektroskopowe zwigzkow
kompleksowych w roztworach wodnych

Streszczenie

Zwiazki kompleksowe moga mie¢ bardzo r6zng strukture, a tym samym geometrie czasteczki. Jednak
analizujac parametry widma spektroskopowego mozna doktadnie zdefiniowaé te wlasciwosci.
Pomiary spektroskopowe zwiazkow kompleksowych stuza zatem nie tylko do pomiaru absorbancji
przy konkretnych dtugosciach fali, ale pozwalaja wyznaczy¢ strukture i geometrie kompleksu.
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Zwiazki kompleksowe jest to specyficzna grupa zwiazkéw ztozona z: rdzenia (jednego lub kilku) oraz
ligandéw. Rdzeniem jest najczesciej jon metalu przejsciowego, zas ligandy to skoordynowane przez
atom centralny jony lub czasteczki elektroobojetne, ktore otaczaja rdzen. Rdzeniem (atomem
centralnym) jest zwykle atom lub jon, ktory jest akceptorem par elektronowych. Ligandy to
czasteczki lub jony dysponujace wolnymi parami elektronow - donory par elektronowych. Powstate
wigzania koordynacyjne zblizaja konfiguracje atomu centralnego do konfiguracji najblizszego gazu
szlachetnego. Liczba ligandow otaczajacych atom centralny zwana jest liczba koordynacyjna.

Zwiazki kompleksowe wystepuja:

- w fazie stalej - tworza w sie¢ krystaliczng zwigzku,
- W roztworze

Mechanizm tworzenia wiazania koordynacyjnego i oddzialywa atomu centralnego z ligandami
wyjasniaja liczne teorie. Do najpopularniejszych zalicza sie : teorie pola krystalicznego (zaktada
oddzialywania elektrostatyczne pomiedzy elektronami podpowtoki d atomu centralnego a wolnymi
parami elektrondéw ligandu) oraz teoria pola ligandéw (wiazanie koordynacyjne powstaje w wyniku
nakrywania sie orbitali atomowych ligandéw obsadzonych wolnymi parami elektronowymi). Inne
zaleznosci wystepujace w kompleksach przedstawiono w ponizszej tabeli.
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Tab. 1. Ladunek atomu centralnego, a rodzaj ligandu

Zagodnie z regula Lamberta liczba koordynacyjna jest funkcja okresu np. dla drugiego okresu LK =
4, dla trzeciego i czwartego - LK = 6, a piatego i széstego - LK = 8.

Struktura kompleksu

Struktura przestrzenna kompleksu jest warunkowana liczba koordynacyjna. W budowie kompleksow
wazna jest réwniez hybrydyzacja orbitali atomu centralnego. Wiekszos¢ metali tworzacych
kompleksy to metale grup przejsciowych, ktére charakteryzuja sie zapelnianiem orbitalu d
przedostatniej powtoki elektronowej. Zapetione orbitale sa zdolne do hybrydyzacji z orbitalami s
oraz orbitalami p powtoki walencyjnej W wyniku tych oddzialtywan tworza sie hybrydyzowane
orbitale wigzace. Typ hybrydyzacji zalezy od ilosci elektronéw d. Typ hybrydyzacji warunkuje
strukture kompleksu (Tab. 2).



LK | twp hvbrydwzacji | seroktun

B = iniowa
3 = ptaska trygond e
. ski kwadrat
s | =
=g tetraedr
) bipiramida trygaral
= p'd ipirmmida trygaraira
piramida tezragonalng
sZesciobok
2] = stup tyEonalny
oktEedr
5 pidt SZESCiEN

antypryzmat kavad rEtmwy

Tab. 2. Typ hybrydyzacji a geometryczna struktura kompleksu

Struktura ligandu jest takze warunkowana struktura samego ligandu. Ligandy posiadajace wiele
atoméw mogacych by¢ donorem elektrondw nazywamy ligandem wielopozycyjnym lub chylatowym
(kleszczowym).
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Tab. 3 Podzial zwiazkéw kompleksowych

Energia pola powstala na skutek oddzialywania elektronéw ligandéw z orbitalami d atomu metalu
zmienia sie. Zwiekszenie tej energii nastepuje, gdy pole wytworzone przez ligandy (ligandow
obojetne i anionowe) jest sferycznie symetryczne. W skutek tego procesu orbitale d posiadaja taka
sama energie. W strukturach oktaedrycznych i teraedrycznych i pole wytworzone przez ligandy nie
jest sferycznie symetryczne, nie oddziatuje w taki sam sposéb na wszystkie orbitale d. Ligandy tzw.
osiowe (lezace na osi) zwiekszaja bardziej energie ,0osiowych” orbitali d a w mniejszym stopniu
energie orbitali d mieszanych (lezacych pomiedzy osiami).Wynikiem tego zjawiska jest
rozszczepienie poziomdéw energetycznych orbitali d na dwie grupy - orbitale o wyzszej i nizszej
energii. Rozczepienia te zaleza od pola wytworzonego przez ligandy.

B
=

| Ae

Rys. 1. Rozczepienie orbitali d metali przejsciowych: A. zwiekszenie energii orbitali d metalu
przejsciowego na skutek oddzialywania ze sferycznie symetrycznym polem wytworzonym przez
ligandy; B. rozszczepienie energii orbitali d metalu przejsciowego na skutek oddzialywania
z oktaedrycznym polem wytworzonym przez ligandy.



W stanie podstawowym jonu obsadzone sa elektronami orbitale d o najnizszej energii. Elektron ten
moze pochtona¢ kwant promieniowania i zaja¢ orbital d o wyzszej energii. Wartosé przerwy
energetycznej orbitali d odpowiada dtugosci promieniowania widzialnego, na skutek absorpcji jednej
z dtugosci fali zwiazki kompleksowe posiadaja barwe. Szerokosé¢ pasma pomiedzy rozszczepionymi
orbitalami d decyduje o barwie kompleksu. Badajac widmo promieniowania elektromagnetycznego
danego kompleksu, na podstawie potozenia maksimum absorpcji, mozna tatwo zmierzy¢ wartosé
przerwy energetycznej.

Analiza wlasciwosci spektroskopowych

W rozwazaniach wtasciwosci spektroskopowych zwiazkéw kompleksowych symetria otoczenia atomu
centralnego ma bardzo wazne znaczenie, gdyz determinuje liczbe i rodzaj poziomow energetycznych,
a tym samym mozliwe przejscia elektronowe.

Rozpatrujac kompleks o liczbie koordynacyjnej 5 mozliwa jest symetria: bipiramidy trygonalnej oraz
piramidy trygonalnej. W wyniku zniesienia degeneracji orbitalnej, nastepuje wzrost ilosci poziomdéw
energetycznych, powodujac tym samym wzrost liczy przej$¢ miedzy termami a takiej samej
multipletowosci. Liczba koordynacyjna 5 w konfiguracji d9(d1) atomu centralnego daje zatem
dodatkowe pasmo (850 nm), czesto o bardzo matym wspdtczynniku absorpcji. Powoduje to, iz
w takich badaniach najczesciej analizuje sie pogtebianie asymetrii mierzonego pasma oraz jego
poszerzania. W wyniku oddziatywania ze struktura kompleksu czasteczek wody (czesto w pozycjach
aksjalnych) nastepuje przesuniecie maksimum absorpcji w kierunku fal dtuzszych. Ogromny wptyw
na pomiary spektroskopowe kompleksow ma pH srodowiska.
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