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Aceasta carte este adresatd, in primul rand, studentilor de la specializarile
CHIMIE si CHIMIE FARMACEUTICA din cadrul DOMENIULUI CHIMIE,
dar poate constitui un indrumar si pentru alti studenti sau elevi in intelegerea unor
notiuni specifice de chimie coordinativa si biocoordinativd; de asemenea, ea ar
putea fi utila si tinerilor profesori de chimie, in vederea consolidarii cunostintelor
necesare pentru promovarea cu succes a examenelor de titularizare/suplinire sau
pentru obtinerea diverselor grade didactice, dar si pentru o mai eficienta activitate
la catedra.

Autorii vor fi recunoscatori tuturor acelora care, prin diverse observatii si
sugestii, vor contribui la Tmbunatatirea continutului acestei carti pentru o
eventuala reeditare.






1. INTRODUCERE iN CHIMIA COMBINATIILOR COMPLEXE

1.1. Chimia combinatiilor complexe - ramura a chimiei coordinative

1.1.1. Legatura covalent-coordinativd

Chimia coordinativa este acea ramura a chimiei care se ocupa cu studiul
compusilor coordinativi.

Prin ,,compus coordinativ” se Intelege o combinatie chimica in care exista
legdturi covalent-coordinative metal-nemetal, realizate intre unul sau mai multi
ioni metalici — de regula din categoria celor tratranzitionale — $i un anumit numar
de molecule, molecule-ion sau ioni nemetalici.

Sa reamintim, inainte de toate, cd legatura covalent-coordinativa este un
caz particular de legatura covalenta.

Dupa cum se stie, legatura covalenta propriu-zisa intre doi atomi A si B
se realizeaza prin punere in comun de electroni de catre cei doi atomi implicati
(pentru fiecare legaturd sunt pusi in comun doi electroni, unul dintre ei provenind
de la A, iar celdlalt de la B); legdtura covalent-coordinativd se realizeaza de
asemenea prin punere in comun de electroni Intre cei doi atomi implicati A si B
(pentru fiecare legaturd sunt pusi in comun tot doi electroni, cu deosebirea ca ambii
provin de la acelasi atom). Astfel, in timp ce legatura covalentd propriu-zisa se
noteaza A—B, cea covalent-coordinativa se noteazd A—B dacad ambii electroni
de legaturd provin de la A si, desigur, B—A daca ambii electroni de legatura
provin de la B.

1.1.2. Clase de compusi coordinativi

Compusii coordinativi se pot Tmparti in doud clase: ,,compusi
organometalici” si ,,combinatii complexe”.

Daca printre legaturile covalent-coordinative metal-nemetal exista cel
putin o legatura metal-carbon, carbonul neprovenind dintr-un compus considerat
»anorganic” (cum ar fi cel din ionul cianat, CN"), compusul coordinativ se
considera a fi un compus organometalic - exemplu: (C2Hs)2Zn.

In caz contrar, compusul coordinativ se considera a fi o combinatie
complexa - exemplu: [PtCl2(NH3)2].



Trebuie amintit cd, totusi, granita dintre cele doud clase de compusi
coordinativi nu este trasata cu strictete, existand cativa pe care 1i ,,revendica” atat
chimia compusilor organometalici, cat si chimia combinatiilor complexe.

Dintre exemplele de compusi organometalici considerati deopotriva
combinatii complexe amintim doar un singur exemplu, celebru: ,,compusul lui
Vaska”, mentionat in aproape toate lucrarile care se ocupa cu studiul reactiilor de
aditie ale combinatiilor complexe, a carui formuld structurald este trans-
[Ir(CO)CI(PPhs3)2].

Se poate mentiona ca exista combinatii complexe formate nu de ioni, ci
de atomi de metal. Astfel de combinatii sunt insa foarte rare si nesemnificative in
contextul prezentului studiu, nefacand obiectul acestuia.

Mai mult, studiul se va limita la combinatiile complexe cu un singur ion
central (mononucleare), pentru a fixa ideile si a Intelege clar legatura chimica in
acest tip de compusi chimici.

1.2. Combinatiile complexe — sisteme integrative metal-liganzi

1.2.1. Notiunea de sistem integrativ - ilustratd de combinatiile complexe

O particularitate foarte interesantd a combinatiilor complexe este aceea
ca acestea prezinta si alte proprietdti decat cele ale partilor lor componente, luate
separat.

Astdzi, cand s-a dezvoltat teoria sistemelor, intelegdnd prin ,,sistem
integrativ’”’ tocmai un astfel de ansamblu, avand proprietati ce difeferd de cele ale
componentelor sale structurale considerate individual, se poate spune despre
combinatiile complexe cd ele constituie veritabile exemple care ilustreaza
notiunea de ,,sistem integrativ”.

1.2.2. Condlitiile ce trebuie indeplinite de metal si de liganzi

Notand, generic, cu L liganzii si cu M ionul metalic central, este important
sd notdm ca legdtura chimica ¢ in combinatiile complexe este de tip L—M, in
timp ce legdtura  (daca ea existd) poate fi de tip L—M, dar si de tip M—L (back-
donation).

Aceasta Tnseamnad, evident, cd electronii de legdturd ¢ provin de la liganzi,
in timp ce electronii de legaturd m pot proveni fie de la liganzi, fie de la metal
(acest din urma caz este totusi mult mai rar intalnit decat primul).
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Din punctul de vedere al definifiei date mai sus, pentru legatura
covalent-coordinativa, notatiile L—M si M—L sunt formale, intrucat, agsa cum
se va vedea in continuare, nu intotdeauna ligandul L este reprezentat de un singur
atom.

Conditiile ce trebuie indeplinite pentru formarea unei combinatii
complexe se refera, desigur, atat la ionul metalic, cat si la liganzi.

In ceea ce priveste ionul metalic, acesta trebuie sa aiba cel putin un orbital
atomic liber.

Cum marea majoritate a metalelor ce pot genera combinatii complexe
stabile apartin blocului d sau blocului f din sistemul periodic al elementelor,
conditia de mai sus revine la aceea ca ionul metalului M sa aiba cel putin un
orbital d (respectiv f) liber.

Ne vom axa in continuare doar pe studiul combinatiilor complexe ale
metalelor din blocul d (pentru care electronul distinctiv se afla intr-un orbital de
tip d). Studiul compusilor generati de lantanide si actinide este in esenta
asemandtor, dar analiza mecanic-cuanticd a orbitalilor /" este mult mai dificila
decét cea a orbitalilor d.

Asadar, pentru toate discutiile viitoare din cadrul acestei carti, conditia ca
un ion metalic sa poata fi generator de combinatii complexe este aceea ca el sa
aiba cel putin un orbital atomic d liber, ,,dispus” sa accepte perechea de electroni
de legéturd o provenitd de la ligandul L.

Este de la sine inteles ca, in ceea ce priveste conditia ca o moleculd, o
moleculd-ion sau un ion sd poatd functiona ca ligand, aceasta este ca in
aceasta/acesta sd existe cel putin un atom cu cel pufin o pereche de electroni
neparticipanti, care sa poatd juca rolul de pereche de electroni de legdturd ¢ (sa
poatd fi,,donata”).

Formarea legdturii m nu este o conditie necesard formarii combinatiei
complexe.

1.2.3. lonul metalic central

Pentru toti ionii metalelor tranzitionale din blocul d, configuratia
electronici este (n-1) d*, unde n este numarul perioadei din care face parte atomul
de la care a provenit ionul respectiv, iar k este un numar intreg cuprins intre 0 si
10, inclusiv.

In locul notatiei (n-1) d* se foloseste deseori notatia prescurtata d.
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