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KRYSTALOCHEMIA KOMPLEXNYCH ZLUGENIN Cu(Il) (I)
MECHANIZMUS SUBSTITUCNYCH REAKCII

7
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Uvod

Vlastnosti komplexnych zlaéenin Cu(I1), podmienky ich vzniku, ich stalost,
geometrickd Struktira, mechanizmus substituénych a oxydaéno-redukénych
reakcii vysvetluji sa z dvoch hladisk:

1. Paulingov model [1] mednatého komplexu predpokladéd vznik §tyroch
kovalentnych plandrnych vizieb, smerujicich do rohu §tvorca, v strede kto-
rého sa nachddza med. Kovalentné vézby vznikaju pouZitim hybridnych
orbitov d, s, p centralneho atému, pricom planirny komplex zahrnuje | DSP?]
hybridizéciu. Pretoze 9 elektrénov sa mé&ze umiestit iba v §tyroch 3d-orbitoch
centrialneho atému, nespareny elektrén obsadi orbit 4p,. Nedostatkom tohto
modelu je, Ze nevysvetluje stereochémiu komplexnych zliéenin Cu(IIj, pre
ktoré je najtypickej$im usporiadanim deformovand oktaedrickd koordinacia
centralneho atému, zahrnujuca Styri kratke a dve dlhé vizby. Takisto ne-
vysvetluje rezistenciu mednatych komplexov voéi oxydacii. Model komplexu
8 hybridizaciou 4s4p®4d? nevysvetluje zasa odklon od pravidelnej oktaedrickej
koordinacie, podobne ako model, predpokladajici vznik elektrostatickych
viizieb bez prenosu elektréonov medzi ligandnii a centralnym atémom.

2. Teéria ligandového pola predpokladd vznik krystalového pola v okoli
centrilneho atému medi vplyvom ligandov rozloZenych oktaedricky okolo
Cu(II), pri¢om dochadza k é&iastoénému presunu elektrénov medzi ligandmi
a centralnym atémom. V oktaedrickom poli ligandov sa d-orbity Stiepia do
dvoch stavov: dolného tripletu f,; a horného dubletu ¢, [2]. Dolny triplet ¢,
orbitov duy, dez, dy. je uplne obsadeny nevizbovymi elektrénmi. Horny dublet
g orbitov d,. ., d,. je obsadeny troma silne anti-vizbovymi elektrénmi,
a to tak, Ze orbit d._, je obsadeny jednym elektrénom. To sposobuje, Ze
zakladny elektrénovy stav Cu(II) v pravidelnom oktaedrickom poli je de-
generovany. Stabilita mednatych komplexov a tym aj odstranenie degenero-
vaného stavu sa dosiahne deformaciou oktaedrickej symetrie. Dvojica ligandov
sa pozdlz osi z vzdaluje od centrilneho atému medi a zaostdvajtce $tyri ligandy
v rovine zy sa sticasne k nej blizia, r:sp. vznikd komplex s dvoma kratkymi
a §tyrmi dlhymi vizbami (efekt H. A. Jahna a E. Tellera [3]). Druhy typ
komplexu s dvojicou kratkych vizieb sa zatial pozoroval iba v pripade
p-Cu(NH,),Br, [4]. Ak nie si ligandy v mednatom komplexe identické,
ligandy so slab8inii polami vytvéraju vidy dvojicu dlhsich vizieb, ligandy
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8o silnej$imi polami sa zddastiiuji tvorby Styroch kratkych vazieb. Podla
rastiicej sily pola st niektoré ligandy zostavené do tohto radu [2]:

Br~ < CI” < H,0 < pyridin < NF; < etyléndiamin

Mechanizmus substituénych reakeii mednatych komplexov sa prvou z uvede-
nych teérif nedd objasnit. Napriklad v désledku podobnej planarnej hybridi-
zacie dsp*-orbitov v zlidenindch Cu(II) a Pt(II) mali by sa v pripade medi
prejavit pri substituénych reakciach zakonitosti trans-efektu podobnym spo-
sobom ako v pripade zliéenin Pt(II). Pokusy aplikovat zdkony trans-efektu,
zistené pri Pt(II), na komplexné zliéeniny Cu(II) viedli k velmi zaujimavym
vysledkom [5]. Substituéné, resp. termické reakcie, ktoré v pripade komplex-
nych zli¢enin Pt(II) viedli k vzniku cis-derivatov a trans-derivatov, poskytli
sice i v pripade Cu(II) rozdielne produkty, avsak krystalova Struktidrna
analyza [4, 6] ukazala, Ze v obidvoch pripadoch ide o trans-derivaty. V désledku
rozdielnych podmienok pripravy vznika v jednom pripade vytiahnutd, v dru-
hom splostend tetragonalne bipyramiddlna koordindcia medi (efekt H. A.
Jahna a E. Tellera [7]). Najddlezitejsim vysledkom tychto prac bol poznatok,
Ze vzajomny vplyv ligandov musi byt v pripade komplexnych zlGéenin Cu(I1I)
iny neZ v pripade Pt(II).

Zostavenim ligandov do poradia podla stipajicej sily ich pola umoznila
teéria ligandového pola predpovedat smer priebehu substitu(nych reakecif
v komplexnych zliéeninach Cu(II). Substituéné reakcie v komplexnych zltde-
ninach Cu(II) maji tendenciu prebiehat tym spésobom, Ze sa v koordinaénej
sfére medi nahradzuji ligandy so slab$im polom ligandmi so silnej$im polom
az do ustalenia rovnovazneho stavu.

Priebeh substituénej reakcie je samozrejme ovplyvneny aj reagujiicim
prostredim, koncentraciou reagujucich zloziek, stérickymi efektmi a dasto
i oxydaéno-redukénymi procesmi, takze ide o zlozity vplyv rozliénych faktorov.
Predsa vSak je ndpadné, Ze pri tychto reakecidch, okrem pripadu, ked sa ment
oxydaény stupenn medi Cu(II) — Cu(I), vznikaji v prevaZnej miere trans-
derivaty, kym tvorba cis-derivitov prebieha len vynimoéne. Bolo preto
ucelné pokisit sa vysvetlit mechanizmus substituénych reakeii v komplexnych
zlic¢enindch Cu(II) krystalochemickym vyskumom dvoch zldéenin, pri kto-
rych prebehla substitiicia len v pripade jedného liganda, a vysetrit, aky
vplyv mala substiticia na zmenu §truktiry obidvoch komplexnych zludenin.

Experimentalna éast

Zlucenina [Cu,(CH,COO), . (C;HN),] vznikd priamym udinkom pédr pyridinu na
krystalicky hydrit [Cu,(CH,COO),(H,0),] alebo uéinkom pyridinu na vodny roztok
octanu mednatého. Krystédlovd Struktirna analyza [Cu,(CH,CO0),(H,0),] [8] a
[Cu,(CH4,COO0),(CsH,N),] [9] ukdzala, Ze v obidvoch pripadoch je zachovany dvoj-
jadrovy komplex s typickou vizbou Cu—Cu. Dizka vizby v akvokomplexe je 2,64 A,
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v pyridinovom komplexe 2,70 A. Styri octanové skupiny koordinuju atémy medi tym
spdsobom, Ze z dvoch kyslikov karboxylovej skupiny koordinuje kazdy, jednu z medi
(obr. 1). Styri karboxylové kysliky vytvdraji okolo medi v pyridinovom komplexe
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Obr. la. Model Struktary pyridino-diaceto- Obr. 1b. Model struktury akvo-diaceto-
mednatého komplexu. mednatého komplexu.

plandrnu kososStvorcovii koordindciu, s atémom medi priblizne v tazisku kosostvorca,
s dvojicami vézieb Cu—O: 1,93 A a 2,00 A. V akvokomplexe st tieto viizby priblizne
rovnalké (1,97 A). Viazba Cu—O medzi medou a kyslikom vody md v akvokomplexe
hodnotu 2,20 &, kym dusik pyridinového kruhu je v pyridinovom komplexe vzdialeny
od medi 2,06 A. Obidve molekuly st centrosymetrické, pri¢om stred symetric rozdeluje
vidzbu Cu—Cu. '

Diskusia

Struktirna analyza komplexu [Cu,(CH,C00),(H;0),] (I) a komplexu
[Cuy(CH;3CO00),(C;H;N),] (/1) potvrdila, Ze substitiicia molekuly vody mole-
kulou pyridinu prebieha priamo. Molekula vody v komplexe (I) doplituje
koordina¢nt sféru medi na bipyramidalne tetragonalnu. Spolu s vézbou
Cu—Cu v trans-polohe predstavuje dvojicu slabsich vézieb a obsadzuje jeden
z vrcholov vytiahnutej bipyramidy. Substitucia H,O silnejsim ligandom C;H ;N
prebieha teda cez polohu najslabgie viazaného liganda. Pritomnost pyridinu
vSak nezostdva bez vplyvu na krys$talové pole v okoli centralneho atému medi.
Pole liganda viazaného v trans-polohe slabou vizbou sa substitiiciou nezosilni,
naopak dochadza k dal$iemu zoslabeniu vizby. Zo Styroch silnych plandrnych
vizieb Cu—O medzi medou a acetdtovymi kyslikmi sa dvojica kyslikov,
orientovand priblizne v rovine pyridinového kruhu, vzdiali od medi a druh4
dvojica kyslikov, orientovand kolmo, sa priblizi. Hoci rozdiely vo vzdiale-
nostiach nie s velké (0,07 A), poukazuji na to, Ze jedna dvojica vizieb Cu—O
sa Giastodne zoslabi. Pritom vizba Cu—Cu, orientovand v trans-polohe k mole-
kule pyridinu, zostd4va najslab8ou vézbou, preto v tejto polohe méze prebehnit
substitticia molekulou, ktorej ligandové pole je natolko silné, Ze staéi rozrusit
vizbu Cu—Cu a vytvorit stabilneji komplex. Ciastoéné zoslabenie dvojice
silnych vizieb v koordina¢nom koso$tvorci sidasne poukazuje na moznost
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substiticie tejto polohy substituentmi cheldtového typu, ako st etyléndiamin,
fenyléndiamin a i., za vzniku cis-derivatov.

Najdolezitejsie vysledky, ktoré prinieslo porovnanie dvoch krystilovych
struktir: [Cuy(CH,COO0),(H,0),] [8] a [Cuy(CH;COO0),(C;H;N),] [9], mozno
zhrnit do tychto bodov:

1. Substiticia v komplexnych zliéeninadch Cu(II) prebieha cez polohu naj-
slabsie viazaného liganda.

2. Ak sa pri substittcii dostdva do koordinagnej sféry centrilneho atému
medi ligand L, so silnym polom, prichddza k zmene krystalového pola v okoli
medi, a to tym spdésobom, Ze najslabiie viazany ligand L, je orientovany
k ligandu L, v trans-polohe, éim sa tato poloha stdva vhodnou pre substiticiu
dalsim ligandom L,.

3. Cis-derivaty vznikaja iba v pripade substitiicie ligandmi cheldtového
typu, ako st etyléndiamin, o-fenyléndiamin a pod.

4. Krystalové pole komplexnych zliéenin Cu(II) je potrebné povazovat
za dynamicky systém, ktory sa meni ié¢inkom novych substituentov, dostdva-
jucich sa do kry8tédlového pola, ¢im sa dvojica slabych vizieb méze orientovat
v smere vietkych troch osf koordina¢ného oktaédra Cu(II).

Uvedené zovieobecnenia potvrdzuje skutoénost, Ze pri substituénych re-
akciach vznikaji v pripade komplexnych zlicéenin Cu(Il) v prevainej miere
trans-derivaty.

Sihrn

Krystalochemicky vyskum komplexnych zlidenin [Cuy(CH;COO),(H,0),] [8]
a [Cuy(CH3CO0),(CsH;sN),] [9] objasnil mechanizmus substituénych reakeif
v komplexnych zltéeninach Cu(II). Substiticia v komplexnych zlddeninach
Cu(IT) prebieha cez polohu najslabsie viazaného liganda. Ak sa pri substiticii
dostdva do koordinac¢nej sféry centralneho atému medi ligand L, so silnym
polom, najslabsie viazany ligand L, je orientovany k ligandu L, v ¢rans-polohe,
«6im sa tato poloha stidva najvhodnejSou pre substiticie dalsim ligandom L.
(‘is-derivaty vznikaju iba v pripade substittcie ligandmi chelatového typu,
ako st etyléndiamin, o-fenyléndiamin a pod. Krystalové pole komplexnych
zliéenin Cu(II) je preto potrebné povazovat za dynamicky systém, ktory sa
meni Géinkom novych substituentov, dostdvajicich sa do krystalového pola,
¢im sa dvojica slabych vizieb méze orientovat v smere vSetkych troch osi
koordinaéného oktaédra Cu(II). Uvedeny mechanizmus je v zhode s pozoro-
vanym priebehom substituénych reakeii, ktoré v prevaznej miere vedi k vzniku
Zrans-derivatov.
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KPUCTAJJIOXUMUSI KOMIIJIEKCHBIX COEIUHEHUI Cu(II) (I),
MEXAHU3M PEAKLYI 3AMEI[EHHUA

OPAHTUIIEK TAHNIY

HuctutyT Heopranuveckoilt xumun (noBalKoi aKafeMus HayK
B Bparucnase

BriBoms

Kpucranioxumuteckne ucciieloBanue KOMIJIGKCHBIX coejuHennii [Cu,(CH;C00),(H,0),]
[8] a [Cuy(CH,CO0),(C,HN),] [9] 06bACHNNO MEXaHUSM PEAKLMii 3aMEIIeHHH 5 KOMILIEKC HbIX
coeuunernii Cu(II). 3amemenne y xommiexcHLX coejunenuii Cu(II) nporexaer ucpes
NoJIo}eHUe TOI'0 JUTaHia, KOTOPLIi coeiuHeH cialee Beex. licau npu saMenieHny nottagaer
B KOOPAMHALMOHHYIO cepy UEHTPaJbHOTO aTOMa MeAn Jurauf L; ¢ cuibHLIM TolieM, cia-
Gefiluce coeynHenHbli amrasg L, opueHTUpYeTcs K JuraHny L, B mparc-1o0iiosenue, aeMm
8TO MOJIOMEHMe CTAHOBHTCA camoe yAoOHOe A 3aMelieHHA [ajbHeHAINNM auramjom L.
L{nc-nponsBojiHKe EO3HUKAIOT TONBKO B CAYUae 3aMeNeHMs JMTAHAAMH THIA XeJaTa, KAl
aTHJICH/MaMUH, o-(eHMJIEHIMAMHR M J(pyrue. lloaTomMy mose KpucTaiua KOMIUICKCHBIX
coepurennii Cu(II) mamo cuMTaTh AMHAMUYCCKOH cHCTeMOH, KOTOpas H3MeHseTcs MOJ[
JleiicTBHEM HOBULIX 3aMeCTHTeJscH, MoNajalouX B Noje KpUcTansa, em napa caaluix ¢Basei
MOKeT ODMeHTHPOBATCA B HAIPaBIeHHH BceX TpeX ocell KOOPAMHAI(MOHHOTO OKTadjpa
Cu(IT). lpuBenennbii MexaHN3M B COTJIACHH ¢ HaOJNIO/@eMbIM XOJOM PeaKIMil 3aMemleHisI,
KOTOpLIe NpUBOAAT B Gosbiueldl Mepe K BO3HUKHOBECHHUIO /MPAHC-TIPOM3BOAHBIX.

[Moctynuno B pepakuuio 31. 5. 1960 r.

KRISTALLCHEMIE Cu(II)-KOMPLEXVERBINDUNGEN (I)
MECHANISMUS DER SUBSTITUTIONSREAKTIONEN

FRANTISEK HANIC

Institut fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften
in Bratislava

Zusammenfassung

Durch die kristallchem. Forschung der Komplexverbindungen [Cu,(CH;COO),(H,0),}
[8] und [Cuy(CH,COO0),(CsH;N),] [9] wurde der Mechanismus der Substitutionsreaktionen
bei den Komplexverbindungen des Cu(II) aufgekldrt. Bei Komplexverbindungen des
Cu(II) verlduft die Substitution durch die Lage des am schwichsten gebundenen Ligan-
den. Wenn bei der Substitution der Ligand L, mit einem starken Feld in die Koordi-
nationssphiire des zentralen Kupferatoms gelangt, so wird der arn schwéchsten gebundene
Ligand L, zum Liganden L, in trans-Lage orientiert, wodurch diese Stellung fiir eine
Bubstitution durch einen weiteren Liganden L, die geeignetste wird. Die cis-Derivate
entstehen nur im Falle einer Substitution durch Liganden des Chelat-Typs, wie dies
Athylendiamin, o-Phenylendiamin u. #hnl. sind. Das Kristallfeld komplexer Cu(II)-
Verbindungen muss deshalb notwendigerweise als ein dynamisches System betrachtet
werden, welches sich durch die Wirkung neuer Substituenten, die in dieses Kristallfeld
gelangen, verindert, wodurch sich das Paar der schwachen Bindungen in Richtung aller
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drei Achsen des Koordinationsoktaeders des Cu(II) orientieren kann. Der angefiihrte
Mechanismus steht in Ubereinstimmung mit dem beobachteten Verlauf der Substitutions-
reaktionen, welche in iiberwiegendem Masss zur Entstehung von trans-Derivaten fiihren.

In die Redaktion eingelangt den 31. 5. 1960
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