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A Kristalytérelmélet alapjai

Bevezetés

A komplex vegyiiletek szinének és mdgneses tulajdonsdgainak magyardzatira mér
tobb elméletet kidolgoztak,' ezek koziill a tovdbbiakban részletesen csak a kristalytér
elmélettel fogunk megismerkedni. A kristalytér elmélet néhany finomszerkezeti kérdésre nem
ad valaszt, a leggyakrabban el6fordulé komplexek esetében azonban segitségével megfeleléen
értelmezni tudjuk a komplexek legfontosabb optikai és magneses tulajdonsdgait, valamint a
komplexképzddés/atrendezddés sordn bekovetkezd véltozdsokat. Az elmélet nagy eldnye,
hogy alapszinten konnyen és gyorsan elsajtithatd, és haladé hasznélatdhoz sincs sziikség

szamitégépre, csupan kézikonyvekben megtaldlhato tablazatokra.

A ligandum és a fémionok kozott kialakuld kovelens jellegli kotéssel, a fémion és
ligandum atomi ill. molekulapalydinak a szerepével ¢és az azokbdl levonhatd
kovetkeztetésekkel a ligandumtérelmélet foglalkozik, az azonban nehezen atlathatd,
hasznédlatdhoz minimdlisan a csoportelmélet és a szimmetriamliveletek ismeretére van

sziikség.

A modern szamitdsok kvantumkémiai alapokon nyugv6 molekulapdlya médszert (MO)
és a stirliségfunkciondlok elméletét (DFT) alkalmazzdk a komplexek szerkezetének, optikai,
magneses és NMR tulajdonsidgainak szdmitdsdra. Bar ezek a mddszerek dltalanosak, csak a
nagyon gyors szadmitogépek, kiilondsen pedig a tobb tiz vagy szdz Osszekapcsolt gépbdl
létrehozott klaszter szuperszamitogép-rendszerek megjelenésével kezdenek szélesebb korben
elterjedni. Az ilyen szamitdsok elvégzéséhez a harver kovetelmények mellett nagyon magas
szintli elméleti felkésziiltségre van sziikség, aminek kovetkeztében jelenleg még csak kevesen

tudjak a modszerben rejlo lehetdségeket kihasznalni.

' A kémiai kotéselmélet, és azon beliil a kristalytér elmélet és ligandumtér elmélet torténetérél olvashaté angol

nyelvii 8sszefoglalé a Journal of Chemical Education cimii foly6iratban megjelent harom részes
kozleményben: J. Chem. Ed. 1979 Vol. 56 pages 215-218, 294-297, 357-361.
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A kristalytér elmélet alapfogalmai

Amikor Werner kidolgozta a komplexek szerkezetére vonatkozé elméletét, a kémiai
kotésrél még meglehetdsen egyszerli képpel, a vegyértékkotési (VB) elmélettel rendelkeztek,
a komplexekben 1év6 koordinacids kotést pedig bizonyos mellékvegyértékekkel képzelték el.
Majdnem egyidében azzal, hogy a kémikusok kidolgoztdk VB elméletet, a fizikusok a
kristalyos szilard anyagok magneses €s optikai tulajdonsdgainak értelmezésére egy alternativ
elmélettel alltak el6, amelyet kristalytér elméletnek neveztek.” Maga az elmélet kezdeti
formdjaban sokat meritett az ionrdcsos vegyiiletek szerkezetére vonatkozo6 elektrosztatikus
Kossel-Magnus-féle elméletbdl, valamint Thomsonnak a pontszerli toltések eloszlasira
vonatkozé szamitdsaibdl. Eredeti formdjaban ez az elmélet leirta a szomszédos anionok 4ltal
létrehozott adott geometridju elektromos tér hatdsat egy a kristilyban 1évd kation
elektronpdlydira. Az elmélet a késdbbiekben kiterjeszthetonek bizonyult nem csak a kristalyos
vegyiiletek, hanem monomer fémkomplexek szerkezetének és tulajdonsagainak értelmezésére

is.

A kristalytér elmélet azt feltételezi, hogy a kézponti ion és a ligandum kozott tisztan
ionos jellegi kolcsonhatas alakul ki. Az elméletben a ligandumokat pontszerii tolt€ésnek
tekintik, a komplex képzddésének az energetikai hajtdereje a fémion és a ligandum kozotti
elektrosztatikus vonzas. Ilyen megszoritdsok mellett vizsgaljuk azt, hogy a pontszerii toltések
hogyan valtoztatjdk meg a fémion palydinak energidjat és betoltottségét. Az elmélet nem tudja
helyesen kezelni az olyan komplexeket, amelyekben a ligandumok nem csak pontszerii
toltésként vesznek részt, hanem példaul viszonykoordindcié révén elektronokat fogadnak a
fémion irdnyabdl, tobbcentrumu kotések alakulnak ki (hapto-komplexek), vagy a kialakuld
kotések erdsebben kovalens jellegliek. Az elmélet semmilyen formdban nem foglalkozik a

ligandum szerkezetében, elektroneloszlasdban bekovetkezd valtozasokkal.

2 Az elmélet egyes részleteinek kidolgozasaban ttord szerepet jatszottak: Hans Bethe, John Van Vieck és

Leslie Orgel
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A fémionban az atomi pdlydk energidjanak véltozdsa azért kovetkezik be, mert az
egymds kozvetlen kozelébe keriilt fémionhoz és a ligandumhoz tartoz6é elektronok
kolesonosen taszitjdk egymdst.” Ennek a taszitdsnak a kovetkezménye az, hogy a fémionban
1évo elektronok energiaszintjei megvéltoznak, mindegyik energidja megnd az alapdllapothoz
képest, de nem egyforma mértékben. A mértéket a fémion elektronszerkezete, valamint a
koordinal6dé ligandumok tulajdonsagai kozosen hatarozzak meg. Mivel kezdetben a vizes
oldatokban létrehozott komplexekben szerepld ligandumok tidlnyomd része szintelen és
diamdagneses volt, az a feltételezés, hogy a komplexekben tapasztalhat6 szinek €s a magneses
tulajdonsagok tilnyomé részben a fémion komplexbeli elektronszerkezetével hozhatdk

kapcsolatba, mindenképpen egy jol hasznédlhat6 kozelitésnek szamitott.

Ahhoz, hogy a legnagyobb jelentOséggel bir6 dtmenetifém komplexekben megértsiik a
ligandumok éltal okozott energiaszint-felhasaddsokat, fel kell eleveniteniink emlékezetiinkben

a d palyék alakjat és szimmetridjat egy képzeletbeli koordinatarendszerben (1. dbra).

1. abra A 3d atomi palyak alakja és térbeli irdnyultsaga. Jegyezziik meg, hogy a fels6 sorban 1€v6 négyzetes
palyak az indexbetiivel jelzett tengelyeken (a tengelyt v. tengelyeket magukba foglalva), mig az alsé sorban 1évé
két betiis indexti palydk az indexben szerepl6 koordinatatengelyek ltal meghatdrozott sikban (a stkot magukba
foglalva) helyezkednek el.

? Bévebb magyarazatért lasd az elektronok kozott fellépé Born-Landé féle taszitdst, amivel annak magyardzata
soran taldlkozhatunk, hogy miért nem omlanak 6ssze az ellentétes t6ltésti ionokbdl felépiilé ionracsos kristalyok.
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A komplexek geometridjdnak 6t olyan alapesete van, amelyeket a kovetkezOkben targyalni
fogunk, ezek az oktaéderes, a tetraéderes, a kobos, a sik négyzetes és a lindris

elrendez6dések. Az alapfogalmat az oktaéderes kristalytér példdjan keresztiil mutatjuk be.

Oktaéderes kristalytér

A komplexek legelterjedtebb térbeli elrendezddése az oktaéderes, nézziikk meg tehat,
hogy ebben az esetben hogyan alakulnak az egyes d-elektronoknak az energidi. Ha
elképzeliink egy olyan (a valésiagban nem létezd) esetet, amikor egy folytonos eloszlasu
ligandum a tér minden irdnyabdl egyenld mértékben venné koriill a fémiont, akkor az
elrendez6dés teljesen gombszimmetrikus lenne, a fémorbitdlok energidja magasabb lenne
mint alapallapotban volt, de az egyes palydk energidja nem kiillonbdzne a tobbiétdl, azok
egymastdl megkiilonboztethetetlenek lennének (azaz az allapot degeneralt lenne). Oktaéderes
elrendez6dés esetén dltalanosan elfogadott megdllapodds szerint a ligandumok pontosan a
koordinétatengelyek irdnyabdl kozelitenek a fémion felé. A fémion atomi orbitdljai koziil a

d. € a d, . a koordinitatengelyek irdnydban helyezkednek el, ezeket egyiittesen a

csoportelméletdl atkeriilt elnevezéssel e, orbitdloknak, a d.y, d., d,; orbitdlokat pedig tag
orbitdloknak nevezziik. A hat ligandum kozeledése sordn a fém elektronjainak energidja
emelkedik, de a palyaktol fiiggden nem azonos mértékben. Az e, orbitdloké lényegesen jobban
novekszik, mint a ty, orbitdloké, hiszen ezek keriilnek kodzelebb a ligandum elektronjaihoz. Az
alapallapotu fémionhoz képest a 2. abrdn lathat6 modon mind az e,, mind a ty, energidja
magasabb, az oktaéderes ligandumtér eredményezi azonban azt, hogy a gombszimmetrikus

térhez képest az eg orbitalok energidja nagyobb, a ty orbitdloké pedig alacsonyabb lesz.
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2. abra A fémion d pdlyai energidjanak valtozasa egy képzeletbeli gombszimmetrikus térben, valamint a palyak
energiaszintjeinek felhasaddsa oktaéderes geometridju kristalytérben.

A 2. dbran szerepld, energia jellegli A értéket kristdlytér felhasaddsnak nevezziik.
Oktaéderes tér esetén ennek jelolésére altaldban az alsé indexbe tett kis o betlivel torténik
(Ao), megkiilonboztetendd pl. a tetraéderes térnél hasznalt A, jeloléstdl. A Dy az energia-
skalanak a mértékegysége, oktaéderes tér esetén példaul A, = 10 Dy. A kristélytér felhasadds
értéke nem egy dalland6 érték, hanem a kialakult geometridtdl, valamint a fémion és a
ligandum mindségétdl fiiggden valtozik. A szakirodalomban 1évQ tablazatokban Dg-ban
kifejezve taldlhatjuk meg az egyes d-palydk energidjat a képzeletbeli gombszimmetrikus

térben 1évo értékhez, mint nulldhoz viszonyitva.

Kisérleti tapasztalatok alapjdn a ligandumokat az &ltaluk kivéltott, egyre névekvd
nagysagu kristalytér felhasaddsnak megfeleléen sorrendbe allitottak, és az igy nyert sorozatot
elnevezték a ligandumok spektrokémiai soranak (az adatokat az ultraibolya és a lathatd
spektumvonalak eltol6d4dsabdl hatdroztak meg). Egy adott fémion és dlland6 geometria esetén

a legelterjedtebb ligandumok a spektrokémiai sorban a kévetkezo sorrendet foglaljdk el.

CO, CN >> C¢Hs, CHs > NO, > bpy, phen > en > py, NH3; > -NCS™ > H,0 > ox, 0> >
>urea, OH >F >N;3 >-SCN =ClI'>S* >Br >

A sor bal oldaldn a legerdsebb, a jobb oldaldn pedig a leggyengébb terti ligandumok &llnak.

Minél erdsebb terli egy ligandum, anndl nagyobb az altala okozott kristalytér felhasadas
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értéke. Természetesen elvégezhetjiik a fémionok sorrendbe allitasat is a kristalytér felhasadas
alapjan. Egy adott ligandum és alland6é geometria esetén a fémionokat a kdvetkezd sorrendbe

allithatjuk:

Pt** > Ir’" > Pd4+ > Ru3+ > Rh*" > Mo** > Mn** > Co®" > Cr’* > Fe** > V* > Fe?* > Co*t >

> NiZ* > Mn>*

A bal oldalon dllnak az erds terti ionok, a jobb oldalon pedig a gyenge terti ionok talalhatok.

Milyen tényezok befolydsoljak a A kristdlytér felhasadds értékét?

a) A fémion oxid4cids dllapota: minél nagyobb az oxid4cids szam, anndl nagyobb a A értéke.
Egy egységgel nagyobb oxidacids szdm kb. 50%-kal nagyobb A értéket jelent.

b) A fémion természete: a 3d ionokhoz képest a 4d ionok kb. 50%-kal, az 5d ionok kb. még
25%-kal nagyobb A értékkel rendelkeznek.

¢) A ligandumok szdma: az oktaéderes térre vonatkozo A, érték kb. 50%-kal nagyobb, mint a
tetraéderes térre vonatkozo A; érték.

d) A ligandumok természete: a ligandumok spektrokémiai sora édltal meghatarozott médon

novekszik a A értéke.

Jorgenson javasolt egy képletet, amely segitségével hozzavetdlegesen kiszamithatjuk a

ligandum és a fémion hatéasét a A értékére:

A=f-g

ahol az f és g paraméterek a ligandum és a fémion fliggvényei

Az 1. tablazatban taldlhatunk néhany példat a Jorgenson-faktorok lehetséges értékeire. A

tdblazatban mind a gyenge terli, mind az erds terli ligandumok, mind pedig az erds €s a gyenge

teri fémionok megtaldlhatok.
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1. tablazat A Jorgenson-faktorok értékei néhdny kivalasztott fémion és ligandum esetén. A tébldzatban szerepld
szamértékeket olyan szempontb6l mindenképpen érdemes végignézni, hogy lassuk, a paraméterek értékei elég
széles hatdrok kozott valtozhatnak. J61 14thatd, hogy a kristdlytér felhasadds nagysdga szempontjdbol a fémionnak
sokkal nagyobb a szerepe, mint a ligandumnak. (A faktorok mértékegységét az egyszeriiség kedvéért elhagytuk).

Fémion ligandum f faktor g faktor
Mn(II) Br 0.72 8.0
Ni(II) SCN™ 0.73 8.7
Co(II) Cr 0.78 9

V(II) \E 0.83 12.0
Fe(III) F 0.9 14.0
Cr(11D) oxalat (C,047) 0.99 17.4

Co(I1I) H,0 1.00 18.2
Ru(II) NCS™ 1.02 20

Mn(IV) glicinat (NH,CH,COO") 1.18 23

Mo(III) piridin (CsHsN) 1.23 24.6
Rh(I1I) NH; 1.25 27.0
Tc(IV) etilén-diamin 1.28 30
Ir(IIT) 2,2’-bipiridin 1.33 32
PtIV) CN™ 1.7 36

Egy adott geometria esetén a kristdlytér stabilizdcios energidt (Crystal Field Stabilization
Energy = CFSE) ugy lehet kiszamitani a kristalytér felhasadds értékének felhaszndldséaval,
hogy a kisebb energidju palyan (oktaéderes térnél a tg) 1€v0 elektronok szdmanak és a palyak
energidjanak szorzatdbol kivonjuk a nagyobb energidju palydkon (oktaéderes térnél az eg) 1évo

elektronok szamanak és a palydk energidjanak a szorzatat.:

CFSE, =1-(=4D,)—e-(6D,)

ahol 7 a tyg palydn, e pedig az e, pdlydn 1€vQ elektronok szdma.

Lathat6, hogy ilyen médon az oktaéderes geometria esetén a legnagyobb kristalytér
stabilizdciés energiat az erés terli d° elektronszerkezetnél taldljuk, mig a késébbiekben
targyalandé tetraéderes tér esetét is figyelembe véve az is nyilvdnvalé, hogy a d'
elektronkonfigurécié esetén (pl. Zn*), amikor minden palya teljesen feltoltstt, energetikailag
nem kiilonbozik egymdstél szamottevoen az oktaéderes és a tetraéderes geometria és a CFSE

értéke mindkét esetben nulla. Erdemes megjegyezniink, hogy a CFSE értéke igen széles
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hatarok kozott valtozhat, példaul a [Ni(H20)6]2+ ion esetén ez az érték csupan 100 kJ/mol,
mig a [Rh(CN)6]3* ion esetén 520 kJ/mol.

Mi hatdrozza meg a pdlydk feltoltodési sorrendjét egy komplexben?

A 3d atmenetifémek legelterjedtebb oxidacidés szamaindl az ionok vegyértékhéjan az
elektronok szdma €s spindllapota a 3. dbréan l4thatd, erre a tovabbiak megértéséhez sziikségiink
lesz. (Csak emlékeztetdiil: egy adott 3d atmenetifémion esetén az ionban 1évd d elektronok
szamdt akkor kapjuk meg helyesen, ha figyelembe vessziik, hogy az ion keletkezése sordn
eldszor a kiilsé péalydn 1év0o 4s elektronok szakadnak ki, és csak azokat kovetik a d

elektronok).

Ion 3d palydk ITon  3dpdlydk
" @OO000 r* GOOOD®
vt @O000 ot OOOO®
ar @OO00 o OOOOD
ar OOO®O ~Nt OO
Mt QOOD® v OOOO®
Fr OOOO® znt OOOO®

3. abra A 3d mez6ben 1év6 elemek elterjedt oxidacids szdmai esetén kialakult elektronkonfiguraciok

Altaldnos szabalyként annyit mondhatunk, hogy az e; és a ty, orbitdlok feltoltésének
sorrendjét mindig az energiaminimumra valé torekvés elve hatdrozza meg. Oktaéderes tér
esetén az els0 hdrom elektron elhelyezkedése nyilvdnvald és egyértelmi, csak a tp, pdalyat
foglalhatjdk el, és a mar altaldnos anyagszerkezeti tanulmanyaink sordn megismert Hund
szabdly szerint csak pdrositatlan spinnel. A negyedik elektron elhelyezése azonban mar két
helyre torténhet. Vagy pdrositott spinnel keriil az alacsonyabb energidju ty, pélydra, vagy
pdrositatlan spinnel keriil a magasabb energidju e, palydra. Azt, hogy a két eset koziil melyik
val6ésul meg, az hatdrozza meg, hogy mekkora a kristalytér felhasadds értéke az elektronok
kozotti kolcsonhatdsok energidjahoz képest. Az elektronok pérositdsa sordn energidt kell
befektetni ahhoz, hogy ugyanazon az atomi orbitdlon egyszerre két elektron tartézkodjon. Ez
az ugynevezett spinpdrositdsi energia két részbdl tevddik Ossze, az egyik a Coulomb-féle

taszitdsi energia, a masik pedig a spincsere energia. Az elektronpar képzddéséhez le kell
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gyOzni a negativ toltésl elektronok kozott fellépd Coulomb-féle taszitast, amelynek értéke a
legnagyobb a legtomorebb szerkezetli 3d palyaknal és fokozatosan csokken az egyre diffuzabb
4d és 5d palyéak esetén. A madsik tényez0, amit le kell gydzni, a spincsere energia, ami anndl
nagyobb, minél nagyobb a parhuzamos spinli elektronok szdma. Minél tobb parositatlan spinii
elektron van egy ionban, anndl nagyobb energiat igényel egy meglévo spin ellentétes irdnytiva
torténd  dtbillentése”, vagy egy ellentétes spinli elektron bevitele. Ha 0Osszehasonlitjuk
egymadssal a Coulomb-taszitds és a spincsere energidjat, akkor lathatjuk, hogy az utébbi
szamottevoen nagyobb. Ennek az energidnak mds mdédon torténd megfogalmazdsa a Hund-
szabdly, amely szerint az elektronok mindig ugy toltik fel a rendelkezésre allé orbitdlokat,
hogy azokon maximdlis szdmban legyenek a pdrositatlan elektronok. A spincsere energia
nagysdgdnak kovetkezménye az, hogy a d° konfigurdciGji ionoknak (Fe**, Mn?*) van a

legnagyobb hajlama arra, hogy nagy spinszamu komplexeket képezzenek.

Gyenge terii ligandumok esetén a A, kicsi, ezért energetikailag kedvezdbb, ha az
elektronok spinparosodas helyett el6szor maximaélis spinnel feltoltik a rendelkezésiikre allé
orbitdlokat, el0szor a tyg-t, majd pedig az e,-t, és csak azutin kezdddik meg a spinek

pérosodasa.

Eros terii ligandumok esetén a A, nagy, ezért energetikailag kedvezdébb lesz, ha az
elektronok el0szor pérositatlan, majd pdrositott spinnel teljesen feltoltik a tyg orbitdlokat, és

csak ezutdn keriilnek fel el8szor pérositatlan, majd pedig parositott spinnel az e, orbitalra.

Téajékoztatasul a 2. tdblazatban feltiintettiik, hogy egyes dtmenetifémionok esetén konkrétan

mekkora energiaértéket jelent a Coulomb-féle taszitds, illetve a spincsere energia.

* A szervetlen kémidban j6l ismert, hogy a két parositatlan elektront tartalmazé dioxigén alapéllapotban

paramdgneses €s triplet allapotd, mert a n* pélydin 1év0 két pdrositatlan elektron spinje azonos irdnyd. A
gerjesztett allapotban létezd, nagyobb energidju szinglet oxigén szintén két pdrositatlan spinii elektront
tartalmaz a m* palydkon, de azok egymadssal ellentétes irdnyudak, ezért a szinglet oxigén diamégneses.
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2. tablazat A Coulomb-taszitas és a spincsere energia értéke néhany dtmenetifémion esetén. (Az adatokat a kov.
kozleményekben megjelent képlettel szamitottak: Orgel, L.E., J. Chem. Phys. 1955, 23, 1819, Griffith, J.S., J.
Inorg. Nucl. Chem. 1956, 2, 1, 229. Az értékek a szabad ionokra vonatkoznak, a komplexben 1€v6 ionok esetén
15-30%-kal kisebbek lehetnek.)

El. szerk. Ion Coulomb- Spincsere energia Spinparositasi
taszitas P, energia
(Po) (kJ/mol) (P=Pc +P,)
(kJ/mol) (kJ/mol)
d* Ccr*t 71.2 173.1 2443
Mn** 87.9 213.7 301.6
& cr 67.3 1443 211.6
Mn** 91.0 194.0 285.0
Fe** 120.2 237.1 357.4
n . . .
d Mn* 73.5 100.6 174.2
Fe** 89.2 139.8 229.1
Co** 113.0 169.6 282.6
d Fe' 87.9 123.6 211.5
Co** 100 150 250

A komplexek magneses tulajdonsagai

Az elébb latott két eltérd feltoltddési modnak a magneses tulajdonsdgokban is joI mérhetd
kovetkezményei vannak. Amint azt a spektrokémiai sorban lattuk, a ligandumok kozott a
legerdsebb teri a cianidion. Ha megvizsgdljuk a Fe**-iont tartalmazé, erdsterti [Fe(CN)q]*
komplexiont, amelyben hat d-elektron taldlhatd, akkor azt tapasztaljuk, hogy a komplex
diamdgneses, ami az elektronszerkezet vonatkozdsdban azt jelenti, hogy a komplexben
nincsenek pdrositatlan elektronok. Ha megvizsgiljuk az erdsterli komplexek feltoltddési
sorrendjét, akkor lathatjuk, hogy a spinek eredd értéke maximum 1.5 (azaz 3x%2) lehet. Az
erOsterli komplexeket a madgneses tulajdonsdgaik alapjan kis spinszdmi  komplexeknek
nevezzilk (ereddé spinkvantumszdm = a pdrositatlan elektronok szama szorozva Y2-del).
(Altaldnos szabalyként elmondhat6, hogy a 4d és az 5d dtmenetifémek mindig kis spinszdmdu

komplexeket képeznek.)
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4. abra Er6s terti ligandum 4ltal 1étrehozott kis spinszami Fe*'- komplex (balra), illetve gyenge terii ligandum
4ltal 1étrehozott nagy spinszdmi Fe”*- komplex (jobbra) elektronszerkezete.

A vizmolekuldkkal képzett, gyenge terli [Fe(H,0)6]** akvakomplex az elézéekhez hasonléan
szintén Fe**-jont tartalmaz, a komplex azonban ersen paramdgneses’, mert négy parositatlan
elektront tartalmaz. A gyengeterii komplexeket magneses tulajdonsigaikra tekintettel nagy

spinszamiu komplexeknek nevezziik.

A komplexek optikai tulajdonsagai

Kordbbi anyagszerkezeti tanulmdnyaink sordn mar lattuk, hogy az elnyelt vagy
kibocsatott fény hullimhosszit az elektrondtmenetben részt vevd két orbitdl energidjanak
kiilonbsége hatarozza meg. Minél kisebb a két pélya energidjanak kiillonbsége, anndl nagyobb
a két palya kozotti elektronatmenethez tartozo fény hullimhossza. Ugyanez az elv érvényes az
dtmenetifém-komplexek esetén is, a gerjesztés sordn példdul oktaéderes tér esetén a tpg
orbitdlrol keriil egy elektron az e, orbitdlra, mikdzben a megfeleld energidji elektromdgneses
sugdrzdst elnyeli. (Gerjesztett dllapot természetesen csak akkor johet létre, ha az e, orbital
még nem telitett.) Alapallapotba torténd visszatérése sordn az elektron az energiakiilonbséget

jellemz6 hullimhosszisdgu fényként kisugdrozza. Atmenetifém-komplexek esetén az elnyelt

° Ha nagyon erSs magnespatké két pélusa kozé l6gatunk vékony milanyag szallal egy analitikai mérleg
kiegyensulyozott karjdra ersitett paramdgneses anyagot, azt tapasztaljuk, hogy azt a magnes a pdlusok kozé
vonzza, a kifejtett er6 a mérleggel j6l mérhetd. Ha diamdgneses anyaggal végezziik el ugyanezt a kisérletet,
akkor azt latjuk, hogy a diamdgneses anyagot enyhén kifelé taszitja a magnes a pdélusok koziil. A mégneses
anyagok harmadik csoportjat a ferromdgneses anyagok képezik, amelyeknél mar nagyon kis magneses térerdsség
esetén is erds vonzas tapasztalhat. A hétkéznapokban alkalmazott gyenge allandé magnesek (jatékmdagnesek)
esetén csak a ferromagneses kolcsonhatast tudjuk ,,sajat keziileg” kimutatni.
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illetve kisugérzott fény gyakran a lathaté szinképtartomdnyba esik, az ilyen komplexek

szinesek, mig a lathat6 tartomdnyon kiviil elnyel6 komplexek szintelenek.

Minél erdsebb terli ligandumok képeznek egy adott fémionnal komplexet, anndl
nagyobb energia sziikséges a gerjesztéshez. Ennek az a kovetkezménye, hogy a legerdsebb
terll ligandumokkal képezett komplexek szintelenek, mert az elektrondtmenet energidja az
ultraibolya tartomdnyba esik. Minél gyengébb terti egy ligandum, anndl kisebb energia
sziikséges a gerjesztéshez, az elnyelt fény szine egyre inkabb a voros felé tolddik el, sot olyan

kicsi is lehet, hogy az méar az infravoros tartomanyba esik.

kiivetta komplex oldata
yd
yd
! elnyelt fény energidja '
1 1
elnyelt fény szine: infravores | vords sérga z6ld kék ibolya | ultraibolya
1
a latott fény szine: szintelen | kékeszold indigé bibor narancs citromse'uga: szintelen
!
T T
, Ligandumtér erdssége '
1 1

5. abra Egy vegyiilet szinének kialakulasa. Mint az a szinelméletbdl ismert, ha fehér fényt vezetiink at egy szines
oldaton, akkor a fehér fény egyes komponensei elnyelddnek, a tiloldalon pedig az elnyelt szinek kiegészit6 (ln.
komplementer) szineit figyelhetjiik meg. Osszefiiggés allapithaté meg a ligandumtér erdssége és a komplex
oldatdnak megfigyelt szine kozott. Lathatjuk, hogy mind a nagyon gyenge terli komplexek, mind pedig a nagyon
erds terli komplexek esetén az oldat szintelen, ugyanis a lehetséges elektronatmenethez tartozé energia vagy az

infravorods, vagy az ultraibolya tartoméanyba esik.

A fényelnyelést ugyanazon fémion esetén a ligandumok szdma €s min0sége hatdrozza meg.
Ezzel értelmezhetjiik azt, hogy a réz(I)-ionok kiillonbozé ligandumokkal képzett
komplexeinek a szine gyakran kiilonbozé, pl.: a [Cu(H,0)4]** kék, a [Cu(en),]** zold, a
[CuBr4]* pedig ibolya szini.
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Tetraéderes kristalytér

A teraéderes kristdlytér esetén a ligandumok a 6. dbrdn lathat6 tetraéder négy csucsaban
helyezkednek el. Ha megnézziik a d pdlydk térbeli elhelyezkedését, akkor l4tjuk, hogy a
tengelyek kozotti térbe a tyg (dyy, dy; €s dy; pdlydk nydlnak be, igy ezek energidja fog

megemelkedni a képzeletbeli nulldhoz képest, mig az e, négyzetes palydké csokkenni fog.

Altaldnos szabalyként megadhatd, hogy a tetraéderes térben a kristalytér felhasadds értéke az

oktaéderes tér felhasaddsanak mintegy négy kilenced része:

0,00 =

-10,00

tetraéderes z

6. abra Tetraéderes kristalytérben az egyes atomi pélydk energiaszintje és a ligandumok elhelyezkedése.

Kobos kristalytér

A kobos kristalytér leginkabb ugy tekinthetd, mintha két tetraéderes teret hoztunk
volna létre ugyanabban a komplexben (7. dbra). A ligandumok egy képzeletbeli kocka
csucsain taldlhatok, az 4ltaluk okozott kristalytér felhasadds értéke kb. a kétszerese a
tetraéderes térben tapasztaltnak, azaz majdnem pontosan akkora, mint az oktaéderes térnél. Az

atomi pélyak energetikai elhelyezkedése megegyezik a tetraéderes térnél tapasztaltakkal.

13
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0,00 -

-10,00

kobos A

7. abra A kobos ligandumtér esetén a ligandumok egy kocka csicsain helyezkednek el. Az abran j6l lathato,
hogy a fekete és a fehér golyodk altal képzett idom egy-egy tetraéder, igy helytdllé az a megdallapitas, hogy a kobos
tér felfoghato6 két tetraéderes tér 6sszegeként. Az energiaszintekbdl 14thatd, hogy a kristalytér felhasadas
megkozeliti az oktaéderes, az egyes palyadk elhelyezkedése azonban az oktaéderes forditottja.

Sik négvyzetes kristalytér

Akkor keletkezik sik négyzetes geometridji komplex, ha az oktaéderes komplexbdl
eltavolitijuk a z tengely irdnyabol kapcsolédd két ligandumot. Az egyes palydk
energiaszintjének a vdltozasidt ennek figyelembe vételével mdar viszonylag konnyen
megérthetjilk. A legnagyobb (st az oktaédereshez képest jelentdsen megnovekedett)

energidju a négyzet sikjdban 1év0, a ligandumokkal éppen érintkezd dxz_yz palya lesz, mig a
d . pélya energidja dramaian lecsokken, ami nyilvanval6an annak a kévetkezménye, hogy a

kozelébe nincsenek ligandumok. Valamilyen kisebb mértékben megnovekszik a d,, pdlya
energidja is, mert ez még a ligandumok sikjdban fekszik, mig a d,; és d,; energidja

szamottevOen nem valtozik (8. dbra)
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0,00

-10,00

sik négyzetes

8. abra Sik négyzetes kristdlytér esetén tapasztalhaté energiaszintek és palyasorrendek.

Linearis kristalytér

Linedris kristalytér esetén a ligandumok megdallapodds szerint a z tengely irdnyabol

koordindlodnak a fémionhoz. Az egyes palydk koziil legkiemelked6bb a d . energidjanak

megnovekedése, és lathatd, hogy a ligandum viszonlagos kozelsége enyhén megnovelte a d,,

és dy. palyak energidjat is, mig a ligandumoktol tavoli d , e és d,, energidja igen alacsony.

0,00 -

1 d:, d,

-10,00

linearis (L-M-L)

9. abra L-M-L tipusu komplex linedris kristdlytere esetén tapasztalhaté energiaszintek.
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A komplexekben mérheté ionsugarak valtozasanak magyarazata

Egy adott oxidacids szdm esetén ha erOsteri komplexeket vizsgdlva végignézziik az
atmenetifémionok ionsugarait, akkor azt tapasztaljuk, hogy balrél jobbra haladva az
jonsugarak monoton csokkennek a d° konfigurdciéig, ami megfelel a ty; pilya teljes
betoltottségének (10. dbra), majd fokozatosan novekednek. Amikor azonban ugyanazon
fémionok gyenge terli komplexeit vizsgaljuk (gyenge térnél elektronok keriilnek a nagyobb
energidji palyakra), akkor azt latjuk, hogy az ionméretek d° konfiguricié utdn nének, a
maximumot a d konfiguraciondl érik el, majd ismét csokkennek. Ez azért kovetkezik be,
mert a gyenge tér esetén a nagy energidju e, palyakra keriil6 elektronok térkitdltése nagyobb (a
ligandumtér elméletben ezeket a palydkat mar lazité palydknak nevezik), ami az ionsugar

novekedését eredményezi.

90

Ionsugar (pm)
e
(=]
T
¢

=

//

‘\?
o

3d elektronok szama

10. abra Az M** 3d dtmenetifémionok ionsugaranak valtozdsa erds terii (@) és gyenge terii (0) komplexekben.

A hemoglobin oxigénfelvételének és leadasanak értelmezése

A hemoglobin egy a vérben a voros vértestekben taldlhaté Fe(Il)-tartalmi komplex, amely
négy mioglobin egységet tartalmaz, mindegyik egység egyformén alkalmas oxigén felvételére
és leaddsara. A mioglobin emellett az izomszovetekben is megtaldlhaté és az oxigén

felvételéért és szdllitasaért felelos az izomszdveten beliil. A mioglobin egy négy donoratomot

tartalmazé hem egységbdl, valamint egy globin nevii fehérjébdl all, ami a hemben kotott
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Fe(Il) otodik koordindciés helyéhez kapcsolddik egy hisztidinen keresztiil, a hatodik
koordinacios helyet pedig a dioxigén molekula foglalhatja el. A hemoglobin és a mioglobin
egyensulyban vannak az oxigénnel, az oxigénfelvétel sordn végiil a hemoglobinbdl
oxihemoglobin, a mioglobinbdl oximioglobin keletkezik. Bar a hemoglobin formalisan a

mioglobin tetramerje, tulajdonsédgait tekintve bizonyos kiilonbségek figyelhetok meg.

Ahhoz, hogy a hemoglobin hatékonyan széllithassa az oxigént a tiidobdl az izmokhoz,
majd ott leadja azt a mioglobinnak, arra van sziikség, hogy az oxigén kevésbé er6sen kétddjon
a hemoglobinhoz az izomsejtek kozelében, mint a mioglobinhoz. Amikor hemoglobin egyik
hem csoportjabdl lead egy O, molekulét, akkor az kivaltja a masik hem csoportja esetén is az
oxigénleadast, azaz kooperativ oxigénleadds jatsz6dik le. A felszabadulé oxigénmolekuldk

igy hozzaférhetové valnak a mioglobin szdmara.

A kooperativ oxigénleadds mechanizmusa a komplexben 1évé Fe(Il) ionnak kis
spinszamu komplexbdl nagy spinszdmu komplexszé torténd atalakuldsaval és az azzal egyiitt

jéar6 ionsugdr valtozasaval értelmezhetd.

Az oxihemoglobinban a vas(Il) kis spinszamu (er0s terti, diaméagneses) komplexként van
jelen. Amikor az oxigént leadja, dtalakul nagy spinszamu (gyenge terli, paramagneses)
komplexszé, amelyben két pdrositatlan spinii elektron van a nagyobb energidju d palydkon.
Ezek a nagyobb energidju palydk valamivel nagyobb térkitoltésiiek, mint az alacsonyabb
energidju d palydk (az MO elmélet fogalmai szerint ezek lazitd pélydk). Amikor az
oxigénmolekula eltdvozik, akkor a vas(Il) ionsugara kis mértékben megnd. A kis novekedés
is elég nagy azonban ahhoz, hogy a Fe(Il)-ion mér ne férjen el a hem gylrii sikjdban, hanem
kiemelkedik a gylri sikja folé kb. 70 pm-rel, ami igen jelentds véltozas. Ahogy a vas(Il) ion
elmozdul, vele mozdul a globin hozza koordindl6édé része is, ami elmozditja a szomszédos
globin lancokat. Ez az elmozdulés tovabb terjed a tetramer szomszédos tagjaira is €s kivaltja a

szomszédos egységekben is az oxigén leaddsat.
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