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Na zéklade niektorych tidajov o vlastnostiach aceténovych stistav halogeno-
mednatych komplexov vyslovili sme v predchadzajacich pracach [1, 2] pred-
poklad, Ze sa aj v mednatych komplexoch prejavuje trans-efekt. V nasledu-
jicom obdobi sme sa podrobnejSie zaoberali otizkou vzidjomného vplyvu
ligandov v mednatych komplexoch, najmi zavislostou oxydaéno-redukénych
procesov v madnatych komplexoch od vzdjomného vplyvu ligandov, ako aj
otazkou moznosti pripravy izom3rov mednatych komplexov. Tato prica sa
zameriava na uvedené otazky.

Vlastnosti kazdej zlaéeniny, ako aj jej jednotlivych zloZiek v urditej miere
zavisia od vzajomného ovplyviiovania nepriamo viazanych atémov, Objavom
trans-efektu sa prvy raz sformulovala vSeobecna zakonitost o vzijomnom
vplyve ligandov (cez centrilny atém) v komplexoch uréitého centralneho
atému — v komplexoch platiny [3]. Od objavu zdkonitosti {rans-efektu preslo
uz viac ako tri desatroéia. Dodnes sa viak pre komplexy inych centralnych
atémov nepodarilo sformulovat také vieobecns platné pravidlo o vzajomnom
posobeni ligandov cez centrilny atém, ako to urobil I. I. Certiajev, ktoré
umoziuje pripravovat latky vopred uréeného zloZenia a priestorového uspo-
riadania.

V literattire sice moZno najst price zaoberajice sa otdzkou vzijomného
vplyvu ligandov — konkrétne otdzkou frans-efektu — aj pri inych prvkoch,
nez je platina. Vo vidsine pripadov je tidajov pomzrne milo, takze tazko
mozno v celom rozsahu rozhodnidf, & nejde len o ndhodny sthlas s pred-
stavami o frans-efekte. Sa to prace zapodievajice sa prejavom trans-efektu
najmi v komplexoch prvkov VIIIL. skupiny periodickej sistavy (Co'! [4, 5],
Rh! [6], PA™ [7], Ir™! [8]) a v komplexoch Cr!! [9] a Re'[10].

Skutoénost, Ze pri ostatnych prvkoch nie si znidme obdobné zakonitosti
o vzajomnom vplyve ligandov, stvisi s tym, Ze trans-efekt pri komplexoch
platiny doteraz nebol ddkladne teoreticky vysvetleny {hoci boli uz vypracované
rozli¢né teoretické zddévodnenia trans-efektu [11—14]), ako aj s tym, Ze sa
touto otdzkou pri komplexoch inych prvkov aZz doneddvna pomerne malo
zaoberalo. V poslednom obdobi sa tejto otazke venuje viésia pozornost predo-
vietkym v pracach, ktoré sa zapodievaji vzijomnym vplyvom ligandov,
vychadzajic z predstav teérie pola ligandov [13].

Priestorové usporiadanie mednatych komplexov, ktoré umoziuje predvidat
rozli¢né cis-konfiguracie a trans-konfiguricie usporiadania ligandov a dovoluje
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uvazovat o vzijomnom ovplyviiovani ligandov viazanych navzdjom v trans-
polohe, viedlo k myslienke sktimat, do akej miery sa poznatky o trans-efekte
dajt aplikovat na mednaté komplexy a aké st $pecifické prejavy vzdjomného
vplyvu ligandov v komplexoch Cu®. Vysledky sktimania priestorového uspo-
riadania ligandov v mednatych komplexoch v tuhom skupenstve totiz ukazuju,
ze v tychto komplexoch si ligandy usporiadané do §tvorca, oktaédra, stlace-
ného tetraédra alebo, a to najcastejsie, do detformovaného oktaédra (tetrago-
nalna bipyramida vytiahnuta, stlaéend alebo aj nesymetricky vytiahnuta) [1¢].

Opravnenie postavit si naznadeny ciel vyskumu je eSte poddéiarknuté tym,
%e sa pri komplexoch Cu! rovnako ako pri komplexoch Pt predpoklada
hybridizacia DSF2.

Skutoénost, Ze nepozndme zdkonitosti o vzdjomnom vplyve ligandov v kom-
plexoch takého typického komplexotvorného atému, akym je Cull, v znainej
miere stvisi s tym, Ze pri tychto komplexoch doteraz nebola objavena cis-
trans-izoméria. Vznik jednotlivych cis-izomérov a trans-izomérov v zavislosti
od spoésobu pripravy je vSak pri komplexoch platiny zakladnym kritériom
overovania predstdv o vzajomnom vplyve ligandov. Ako je zndme, dodnes sa
nepodarilo ani v jednom pripade heterogénnych mednatych komplexov
s koordina¢ne jednosytnymi ligandmi zistit usporiadanie cis, ale vSetky do-
‘teraz preskimané takéto komplexy maju usporiadanie frams. Situdcia je
v tomto smere pri mednatych komplexoch o to zloZitejSia, Ze nielenze pre
tieto zluceniny nie je typicka cis-trans-izoméria, ale Ze sa doteraz len v nie-
kolkych pripadoch konstatuje existencia dvoch modifikacii danej zlileniny
[17, 18]. Pri¢ina rozdielnosti tychto modifikdcii sa v8ak efte nezistila. Ako
vyplynie z dalsieho, nam sa sice tiez podarilo pripravit dve rozliéné modifikéacie
Cu(N\H,).X, (X = Cl a Br), aviak vysledky réntgenovej Struktirnej analyzy
ukazali, Ze ani v tomto pripade nejde o cis-trans-izomériu [19—22].

Z uvedenych pri¢in bolo preto potrekné pre overovanie predstdv o vzajom-
ncm vplyve ligandov v kemplexoch Cu!! hladat aj iné kritérid, neZ sa beine
pouzivajii pri platine. Muselo sa pritcm brat do tivahy, Ze tento vplyv s ohla-
dom na zavislost vlastnosti jednotlivych vézieb od povahy prvkov, ktoré ich
tvoria, ma len sekundarny charakter.

Pri shimwan{ vzdjcmného vplyvu ligandov v mednatych kemplexoch sme si
predovietlym postavili za tlochu experimentdlne dckézat, Ze chemické vlast-
nosti mednatych kemplexov zavisia aj cd vzédjcmného ovplyviiovania ligandov
cez centrdlny atém, a zistit, do akej miery mcZno urobit analdgiu medzi
komplexmi platnatymi a mednatymi. Vychddzajic z tokto ciela, §tudovali
sme vztah medzi oxydacno-redukénymi vlastnostami nicktorych mednatych
kemplexov a vzdjcmnym vplyvem ligandov v tychto kemplexoch a pokusili
sme sa pripravit izcméry typu Cu/NH,).X, tymi spésokmi, ktorymi sa pri
kemplexoch platiny ziskavaji cis-izoméry a trans-izoméry.
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Ozydaéno-redukéné procesy v mednatych komplexoch

Poznatky o oxydadéno-redukénych vlastnostiach niektorych mednatych kom-
plexov podnecuji skiimat zavislost tychto vlastnosti mednatych komplexov
od vzdjomného vplyvu ligandov. Napriklad je zndme, Ze jodid, kyanid a roda-
nid mednaty st nestéle latky |31], avSak existuje cely rad relativne stalych med-
natych komplexov, v ktorych musime predpokladat vizbu Cu—J, Cu> —CN
a Cu’'—SCN. K takymto ldtkam treba zaradif zlideniny: Cu(NH,),J, [23—25],
{Cuen,*][Cud,], K,[Cud,] [26], [CuNH(C,H,NH,),J1J [27], Cu(SCN),(NHj;),,
Cu(SCN),py,** [28, 29], K,[Cu(CN),], [Cu(NH,),][Cu(CN),] [30] atd. Z po-
rovnania ich stdlosti so stdlostou CuJ,, Cu(SCN), a Cu(CN), moZno urobif
predbezny ziver, Ze za uréitého zloZenia vnutornej koordinaénej sféry kom-
plexu st vizby Cu!’—J, Cu™—SCN a Cu''—CN ,stabilizované* vo&i oxy-
da¢no-redukénym procesom, pri ktorych sa Cu'® redukuje na Cu'a J—, CN™
a SCN™ sa oxyduje na J,, (CN), a (SCN),. Vychadzajic z experimentilnych
poznatkov, moZno predpokladat, Ze uvaZované vizby st ,stabilizované®
pritomnostou ligandov, ktoré sa na med viaZu cez dusik (napr. NHj;, py),
alebo aj vytvorenim homogénnej koordinaénej sféry okolo centralneho atému
(napr. K, Cu(CN),]).

St v¥ak znidme aj také pripady, z ktorych moZno vyvodif, Ze vstupom
niektorych ligandov do vnitornej koordinaénej sféry mednatych komplexov
nastdva také ovplyvilovanie vizby Cu''—X (X = Cl, Br, J, CN, SCN), kto-
rého dosledkom je oxydicia X a redukecia C!! na Cul. Napriklad rodanid
mednaty pripraveny podvojnym rozkladom z koncentrovanych roztokov sa
po rychlom ususeni méze za chladu dlho uchovéavat. Pri styku s vodou sa viak
postupne rozkladd na CuSCN [32]. Dalej sa zistilo, %e ¢ierny Cu(SCN), sa
v acetdne nerozpusta, ale sa nim rozkladd na CuSCN a (SCN),, naproti tomu
sa Ciastoéne rozpusta v alkohole za vzniku #lto sfarbeného roztoku [33].
Odfarbovanie Zltozeleného éterického roztoku CuCl, vplyvom slnedného svetla,
sposobené redukciou CuCl, na CuCl [34, 35], stvisi s reakciou [36]:

2CuCl, = 2CuCl + Cl,

Ako je znidme, vodné roztoky chloridu mednatého takymto zmenidm nepod-
liehaji. Koncentrovany vodny roztok bromidu mednatého sa rozklada giastoc-
ne za vzniku Br, a CuBr aZ vtedy, ked sa roztok uvedie do varu [37], zatial
¢o aceténovy roztok CuBr, sa uZ aj za normalnych podmienok meni za vzniku
CuBr [38]. Zistilo sa, ze i CuCl, reaguje s aceténom za tvorby CuCl [39, 40].
Chlorid mednaty sa kvantitativne redukuje aj v glycerinovom roztoku po
zahriati na teplotu 150—200 °C. Obdobne reaguje CuCl, i v roztokoch dalSich

*en = etyléndiamin.
**py = pyridin.
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polyalkoholov [41]. Tieto, ako aj niektoré dalSie idaje o komplexnych zltide-
nindch mednatych, obsahujtcich vizby Cu'l—X, opraviiujt uvazovat o ,,labi-
liz4cii““ tychto vizieb vstupom niektorych ligandov do vnitornej koordinaénej
sféry mednatého komplexu.

V nadich vyskumoch sme sa zamerali na sledovanie oxydaéno-redukénych procesov
v mednatych komplexoch s viizbou Cull—Cl v aceténovych roztokoch v zévislosti od
zloZenia vnutornej sféry mednatého komplexu. Pokusy vykonané predtym [1, 2, 42—46],
ako aj pokusy uvddzané nizsie dokazuju, Ze charakter vizby Cull—Cl, najméd oxydéciu
chléru na elementdrny chlér a redukciu Cull na Cul ovplyviiuju daldie ligandy viazané
na med a Ze priebeh samovolnych postupnych zmien aceténovych roztokov halogeno-
mednatych komplexov stvisf prdve so vzdjomnym vplyvom ligandov v mednatych
komplexoch. Svoje préace sme zamerali predovSetkym na vyskum komplexov v roztokoch,
a to v tej suvislosti, Ze na rozdiel od stavu v roztokoch vzdjomny vplyv ligandov v tuhom
skupenstve zavisi nielen od vnutornej koordinadnej sféry jedného centrélneho atému,
ale aj od krystélovej struktury ako celku. Udaje o Strukture takych zltéenin, ako je
napriklad Cu(SCN),py., totiz poukazuji na to [47], Ze nemozno vzdjomny vplyv ligandov
na oxydaéno-redukéné vlastnosti mednatych komplexov redukovat na vplyv ligandov
viazanych len na jednej koordindte. M. A. Poraj-Kosic a G. N. Tid¢enko zistili, Ze
gtruktura Cu(SCN),py, je takd, Ze med je v rovine koordinovand 8tyrmi skupinami SCN,
priom kazdé skupina SCN viaze dva atémy medi, raz cez dusik a druhy raz cez siru,
takze je kazdy atém medi v rovine viazany dvoma dusikmi a dvoma sirami (zo skupiny
SCN). Molekuly pyridinu st okolo medi koordinované pozdiz osi ¢, a to tak, Ze med je
koordinované Siestimi ligandmi v podobe tetragondlnej bipyramidy (deformécia oktaédra
pozdiz osi c). Relativna stédlost Cu(SCN),py, je teda sposobend pravdepodobne nielen
vzédjomnym vplyvom niektorych ligandov, ale suvisf aj so zalenenim medi do celej
krystélovej mriezky.

Len nedédvno sa dokladnejsie pre§tudovala reakeia chloridu mednatého s aceténom [40]:

2CuCl; 4+ CH,;.CO .CH = 2CuCl 4 CH,.CO .CH.Cl + HCl

Kedze acetén je pomerne odolny voéi vplyvu oxydadénych éinidiel (mdze sa napriklad
¢gistit 8 KMnO, [48—50]), je prekvapujtca reakcia chloridu mednatého s aceténom.

Skutoénost, Ze vodné, ba aj iné (napriklad alkoholické) roztoky chloridu mednatého
su stdle (hoci v pripade alkoholickych roztokov by sa skér dali ofakdvat oxydaéno-
redukéné procesy), poukazovala na to, Ze oxydaéno-redukéné procesy aceténovych
sustav chloromednatych komplexov suvisia s dejmi prebiehajicimi vo vnutornej koordi-
naénej sfére mednatého komplexu, v ktorom st viazané aj chlér aj acetén.

Na dokaz oprdvnenosti prdve uvedenej myslienky sa pokusy zamerali predovietkym
tak, aby sa potvrdilo, Ze spominané oxydaéno-redukéné procesy skutoéne sivisia s inter-
akeciou chléru, medi a aceténu a nielen medi a aceténu alebo medi a viazaného chléru.

Pokusy predovSetkym dokézali, ze na rozdiel od aceténovych roztokov chloromedna-
tych komplexov st aceténové roztoky dusiénanu mednatého, v ktorych je Cull koordi-
novany homogénne molekulami aceténu [51, 52], relativne stabilné [53]. Spektrédlne
fotometrické merania totiz ukézali, Ze roztok pripraveny rozpustanim dusiénanu med-
natého v aceténe mé aj po niekolkych ditoch rovnaku absorpénu krivku vo viditelnej
dasti spektra.

Na suvislost interakecie chléru, medi a aceténu s oxydaéno-redukénymi procesmi
v chloromednatych komplexoch velmi nézorne poukazuju spektrilne fotometrické
merania v sustavdch Cu(NO;), . 3H,0—LiCl—CH, . CO . CH,. Ako sa ukdzalo v naSich
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predchéddzajticich pricach [43, 51, 54], zvySovanim pomeru [C17]: [Cull] sa rovnovéha
v aceténovych ststavdch posiva postupne v smere tvorby vysdich chloromednatych
komplexov, ¢o je sprevédzané silnym zvySovanim extinkcie v oblasti 480 my (presnejsie
475 my). Charakter svetelnej absorpcie vo viditelnej éasti spektra v zdvislosti od pomeru
[CI] : [Cull] sa pritom nementi (obr. 1). V tychto stustavéch existuje jeden silny absorpény’
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Obr. 1. Obr. 2.

Obr. 1. Absorpéné krivky sustav Cu(NO,), . 3H,0—LiCl—CH, . CO . CH, v zavislosti
od pomeru [CI7]:[Cull]; [Cull] = 0,002, [CI]:[Cull] = 1.2:1, 2.3:1, 3.4:1, 4.5,4:1,
§.10,8:1. Merané v 1mm kyvete ihned po priprave roztoku.*

Obr. 2. Zmena svetelnej absorpcie roztoku Cu(NO,),.3H,0—LiCl—CH,.CO . CH,;
[Cull] = 0,002, [CI"] = 0,006.

1. ihned po priprave roztoku, 2. 2 hodiny po priprave roztoku, 3. 4 hodiny po priprave
roztoku, 4. 6 hodin po priprave roztoku, 4. 24 hodin po priprave roztoku, 6. 48 hodin
po priprave roztoku. Merané v 3 mm kyvete.

pés v oblasti 475 mu. Svetelnd absorpcia dosahuje v oblasti maximélnej absorpcie vo-
viditelnej ¢asti spektra maximum pri pomere [Cull]:[Cl"] ~ 1:5,5 [51]. Dalsim zvy-
Sovanim tohto pomeru sa extinkcia dokonca oniedo zniZuje [51, 54] (obr. 1). Pri dosiahnutf
maximélnej extinkcie je rovnovéha v sustave posunutd prakticky uplne ku chloro-
mednatym komplexom, ktoré si homogénne koordinované atémami chléru (uvazuje sa
len koordina¢né ¢&islo Styri). V predchddzajucich précach sa doSlo k zéveru, Ze silny
absorpény pés je spésobeny len i6nmi CuCli~ [51]. Niektoré nase novsie tdaje nasved-

* Vsetky spektrélne fotometrické merania sa vykonali na sovietskom spektrédlnom foto-
metri SF—4.
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duju, ze okrem tychto iénov v skumanych sustavdch absorpciu spésobuju pripadne aj
viacjadrové komplexy, napr. Cu,Cli~, v ktorych je med rovnako koordinovand Styrmi
atomami chléru [55]. Pokusy ukdzali, Ze rovnako ako v pripade sustavy.
CuCl,—CH,; .CO . CH, aj tieto sustavy ,,starna‘ v doésledku redukcie chloridu med-
natého. ,,Starnutie* je pritom pri vSetkych pomeroch sprevddzané postupnym poklesom
extinkcie, najmé v oblasti maxima absorpéného pédsa, priéom charakter svetelnej absorpcie-
vo viditelnej dasti spektra sa do urditého obdobia prakticky nemeni (obr. 2). Treba
viak zd6raznit, Ze nemoZno sledované vlastnosti sustav CuCl,—LiCl—-CH;.CO . CH,.
a Cu(NO,), .3 H,0—LiCl—CH,.CO .CH, uplne stotoziovat. Suvisi to s tym (ako.
ukdZeme v naSich dalSich pracach), %e aj NO; skupina v acelénovom prostredi
modie vstupovat do vnutornej sféry mednatého komplexu.

Vychéddzajte z uvedeného zistenia, rozhodli sme sa sktimat zévislost rychlosti zmien.
v sustavdach Cu(NO;), . 3H,0—LiCl—CH, . CO . CH, od pomeru [CI]: [Cull] meranim
extinkeie pri jednotlivych vinovych dlizkach a z toho usudzovat na rychlost redukeie-
chloromednatych komplexov v aceténe, resp. na zdvislost ,,stability** chloromednatych.
komplexov od zloZenia vnitornej koordinaé¢nej sféry komplexu. S ohladom na to, Ze
rychlost zmien v tychto ststavdch zévisi aj od koncentrécie [Cull], merali sa roztoky,
v ktorych analytické koncentrécia Cull bola rovnaké, rozdielny bol len pomer [C17] : [Cull]..
Vychédzajae z predchddzajicich prée, v ktorych sa konstatovalo, Ze posunom rovnovéhy
v sustave Cu(l,—LiCl—CH, . CO . CH,; v smere tvorby iénov CuCli_ sa acetonovy roztok.
chloromednatych komplexov ,,stabilizuje‘ [43], dalo sa predpokladat, Ze sa zist{ Gmernost,
medzi poklesbm rychlosti ,.starnutia‘* sktimanych roztokov a zvySovanim pomeru
fCI7] : [Cull]. Ako ulkazuje obr. 3, predpoklad sa splnil. Zo zistenych udajov teda vyplyva,.
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Obr. 3. Casové zévislost zmeny extinkeie v percentdch v roztokoch
Cu(NO,), . 3H,0—LiCl—CH, . CO . CH; pri 475 my; [Cull] = 0.002, [Cl7]:[Cull] =
= 1.2:1, 2. 3:1, 3. 4:1, 4. 5,4:1, 5. 10,8:1.

Ze zvysSovanim koncentrdcie chloromednatych komplexov, v ktorych je med koordino-
vand. len atémani chléru, brzdia sa oxydadno-redukéné procesy v aceténovych stistavach
chloromednatych komplexov.

Z opisovanych pokusov mozno jednoznaéne uzavriet, Ze oxydaéno-redukéné procesy
v aceténovych sustavéich chloromednatych komplexov stvisia so zmenami, ktoré pre-
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biehaji v mednatych komplexoch, obsahujacich vo vnutornej sfére.aj chlér aj acetén.
Tento poznatok, ako aj poznatok o priebehu reakcie chloridu mednatého 8 aceténom [40]
a poznatky o komplexoch obsahujtcich vézbu Cull—J, Cull—CN a Cull—SCN unids
priviedli k zdveru, ze v skumanych aceténovych sistavdch v désledku vzdjomného
ovplyviiovania aceténu & chléru cez centrélny atém Cull nastdva taky posun elektrénovej
sustavy v oblasti vizby Cull—Cl, ktorého désledkom je oxydécia viazaného chléru
na elementdrny chlér a redukcia Cull na Cul. Vzniknuty elementérny chlér potom reaguje
8 aceténom (pozri rovnicu reakcie chloridu mednatého s aceténom). Uvazovany posun
elektrénov priamo suvisi so vznikom vézby (CH;),CO—Cull, désledkom &oho je také
rozvrstvenie elektrickych nédbojov, ktoré zapriSiiuje posun elektrénov v smere
Cl— Cull - OC(CH,),.

Empiricky zisteny poznatok, Ze redukcia bromomednatych komplexov v aceténe
prebieha rychlejSie [1] neZ redukcia chloromednatych komplexov, je v dobrej zhode
8 touto predstavou. Elektrény viazaného brému maja totiz véésie moznosti presavat sa
v smere elektrénovej sustavy centrdlneho atému & zapriéinit jeho redukeiu.

Nie bez zaujimavosti je porovnanie tychto Gvah s predstavami o vztahu redukénych
vlastnost{ ligandov k ich trans-aktivite pri komplexoch platiny [11]. A. A. Grinberg
dosiel k zdveru, Ze existuje vztah medzi redukénymi vlastnostami ligandov a ich trans-
aktivitou. V spominanej préci [11] sa piSe: ,,Ziskavame dojem, Ze ¢im pohyblivejsie si
elektrény koordinovanej skupiny, ¢im vo véc¢Sej miere sa mézu posuvat v smere elektré-
novej sustavy centrdlneho atému, tym silnejsf je trans-efekt. Hraniénym pripadom
posunu elektrénov z koordinovanej skupiny na centrélny atém je jeho uplny prechod
za odtrhnutia z koordinovanej skupiny, t. j. redukcia centrédlneho atému ligandom.‘
Z hladiska prédve uvedenych nézorov a nasich poznatkov mozno vyvodit, Ze v désledku
vzéjomného ovplyviiovania aceténu a chléru viazanych na Cull nastal Grinbergom
uvazovany pripad, ked sa elektrén z chléru ,,odtrhol* a presiel na centrélny atém. Podla
vietkého spominany posun elektrénov v naSom pripade sdvisi primdrne nie 8 ,,tlakom*
elektrénov uskutodtiujicich vizbu Cull—Cl na Cull, ale s pritahovanim tychto elek-
trénov k Cull v désledku existencie kladného elektrického centra na strane
Cull—OC(CH,),, ktoré vznikd rozvrstvenim elektrénov po uskutodnenf vizby
Cull—OC(CH,),.

Treba poznamenat, Ze uvedené uvahy o priebehu reakecie chloromednatych a bromo-
mednatych komplexov v aceténe su v dobrej zhode so spomfnanymi poznatkami o reakeii
CuX, s niektorymi organickymi rozpustadlami. Napriklad reakciu Cu(SCN), s aceténom
alebo zmenu éterického roztoku CuCl, téinkom slnedného svetla, ako aj relativnu stabi-
litu vodnych a alkoholickych roztokov CuCl, a CuBr,, pripadne predpokladané roz-
pustanie Cu(SCN), v alkohole atd. mozno dobre vysvetlit prdave rozdielnym vplyvom
molekuly rozpustadla viazanej v mednatom komplexe, v ktorom existuje viizba Cull —X.

Porovnanie rychlosti zmien v priebehu d&asu aceténového, metyletylketénového
a dietylketénového roztoku chloromednatych komplexov len potvrdilo, Ze zmeny v tychto
sustavdch stvisia so vzdjomnym ovplyviiovanim ligandov v mednatom komplexe.
Spektrdlne fotometrické merania ukdzali, Ze charakter svetelnej absorpcie tychto sustav
je rovnaky a Ze rozdiely su len v absolutnych hodnotéch extinkeie, ¢o suvisi s dielektrickou
kons$tantou rozptistadla (obr. 4). Acetén, metyletylketén a dietylketén sa rovnako ¢istili
a susili pomocou KMnO, a CaCl,. Acetén md dielektricka kon$tantu pri 25 °C 20,70,
metyletylketén pri 20 °C 18,51 a dietylketén pri 20 °C 17,00 [48]. Zdvislost rychlosti
priebehu oxydaéno-redukénych zmien od povahy rozpustadla, resp. od druhu keténu
viazaného v komplexe Cull, ktory obsahuje aj vézbu Cull—Cl, takisto sa zistovala
spektrdlne fotometricky meranim poklesu extinkeie roztoku pri 475 my v priebehu éasu.
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Na obr. & vidiet, Ze so zmenou skupin viazanych na ketonickej skupine sa meni aj
rychlost ,,starnutia® skimanych roztokov, pri¢om badat pravidelnost pri zmene tychto
skupin. Pri porovnani izokoncentrickych roztokov zistujeme, Ze najrychlejsie ,,starne*
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Obr. 4. Absorpéné krivky sustavy Cu(NO,), . 3H,0—LiCl—CH, . CO . CHj,, resp.
C,H; . CO . CH,, C,H;.CO.C,H;; [Cull] = 0,0065, [C1"] = 0,013.
1. v acetdne, 2. v metyletylketéne, 3. v dietylketéne. Merané v 1 mm kyvete.

roztok v dimetylketéne, pomallie v metyletylketéne a najpomalSie v dietylketéne-
To, ze tieto rozdiely nesuvisia len s tym, Ze v ddsledku zmeny dielektrickej konStanty
rozpustadla rovnovéha je rozdielne posunutéd v smere tvorby mednatych komplexov
homogénne koordinovanych atémami chléru (najviac v dietylketéne), dokazuje aj obr. 6.
Na obraze vidiet, Ze hoci je rovnovdha v aceténe v porovnani s metyletylketénom po-
sunuté viac v smere tvorby takychto komplexov (pri kon$tantnej analytiekej koncen-
trdcii Cull), aceténovy roztok ,,starne* ry-chlejsie.

Z tychto, ako aj niektorych dalsich poznatkov (pozri dalej) mozno uzavriet, Ze na
vizbu Cull—(l nevplyva len charakter dal$ieho atému viazaného na centrilny atém,
ale aj charakter celej molekuly. V danom pripade to stuvisi s tym, Ze ketonicky kyslik
je ovplyviiovany chemickou povahou skupin viazanych na ketonickej skupine. Zo ziste-
ného vyplyva, Ze etylovéd skupina v porovnani s metylovou brzdi posun elektrénov
v zmysle Cl — Cull -~ OCR,R,. Ziskany poznatok je v protiklade s niektorymi poznat-
kami z organickej chémie o indukénom efekte skupiny CH, a C,H;.

Uvaha o mo#nosti oxydécie viazaného chléru na elementérny chlér v désledku vzéjom-
ného vplyvu ligandov bola spominanymi pokusmi dokazovand len nepriamo. Priamy
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dékaz o takejto moznosti sme ziskali skimanim aceténovych ststav chloromednatych
komplexov, do ktorych sa priddval aceténovy roztok tiomocoviny [19, 45]. Experi-
mentdlne sa zistilo, ze tiomodovina nereaguje s ibnmi CuCli" rovnako ako s iénmi Ptui"
Kym v pripade platiny mézu sa ziskat ¢iastoéne alebo uplne tiomocovinou sukstituované
derivéty [56), pri reakcii tiomodoviny s chloromednatym komplexom v aceténe v koned-
nom doésledku prebehne oxydaéno-redukény proces. Ukdazalo sa, Ze sa za uréitych koncen-
traénych pomerov v sustave Cu(NO,;), . 3H,0—LiCl—CS(NH,),—CH,; . CO . CH, mbdZe
nad stustavou dokédzat elementdrny chlér. Na zdklade pokusov sa usudilo, Ze v prvej
féze vznikd nestdly komplex s heterogénnou koordinac¢nou vnitornou sférou, ktord
tvoria atomy chléru, ako aj tiomocovina (prechodné ¢ervené sfarbenie roztoku [19, 45]),
v druhej fize v désledku silného vplyvu tiomocoviny nastdva redukecia Cull na Cul
za sucasnej oxyddcie chléru a v tretej fdaze elementdrny chlér scasti reaguje s pritomnou
tiomodovinou (vznikd nerozpustny produkt s oxydaénymi vlastnostami, obsahujtci chlér)
a sCasti unikd zo ststavy.

Pokusy s tiomocovinou priamo dokazuju, Ze je ivaha o moZnosti oxyddcie viazaného
chléru v mednatom komplexe na elementdarny chlér v désledku vzdjomného vplyvu
ligandov oprdvnend.

Udaje ziskané o urditych kvantitativnych rozdieloch pri reagovani tiomodoviny
a difenyltiomo¢oviny, resp. merkaptobenztiazolu s chloromednatym aniénom [45] po-
tvrdzuja vyssie vysloveny ndzor, Ze pri skimani vzdjomného vplyvu ligandov musi byt
re$pektovany vplyv celej molekuly na vizbu Cull—Cl a nielen atému priamo viazaného
na centrilny atém.
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Obr. 5. Obr. 6.
Obr. 5. Zmeny extinkcie v percentdch v priebehu éasu pri 475 mu v zavislosti od roz-
pustadla v roztokoch o [Cull] = 0,0065, [CI"] = 0,013.
1. v aceténe, 2. v metyletylketdne, 3. v dietylketone.

Obr. 6. Zmeny extinkecie v percentach v priebehu ¢asu pri 475 mu v roztokoch o [Cull] =
= 0,0065, pri extinkeii 1,01 v aceténe a 0,575 v metyletylketéne (merané v 1 mm kyvete,
zmena extinkeie spésobend zmenou [Cull] : [CI7]).

1. v aceténe, 2. v metyletylketéne.
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Zéverom k spomenutym problémom uvéddzame eSte vysledky polarografického §tudia
-aceténovych sustav chloromednatych komplexov [46, 53, 57]. Je len prirodzené, Ze sa
v stvislosti s vySSie povedanym musi vzdjomny vplyv ligandov prejavovat aj na sumér-
nych oxydaéno-redukénych vlastnostiach komplexov. Je velmi pozoruhodné, Ze sme pri
polarografickom sktmani aceténovych ststav chloromednatych komplexov zistili, Ze
anodickt polarografickt vinu déva katién CuCl(CH; . CO . CH,);, v ktorom st na Cull
viazané aj chlér aj acetén.

Z doteraz uvadzanych tdajov v literattre, ako aj z nasSich idajov nemozno eSte jedno-
znadne usudit, ¢i spominany vplyv viazanych ligandov v mednatych komplexoch na
vizbu Cull—X stvisi prevazne len s ovplyviiovanim ligandov viazanych navzdjom
v trans-polohe, alebo ¢i ide o ovplyvitovanie ligandov nezsvisle od ich polohy vo vnutornej
koordinac¢nej sfére mednatého komplexu. Vychddzajuc z predpokladu, Ze mechanizmus
‘vzéjomného ovplyviiovania ligandov v mednatych a platnatych komplexoch bude rov-
naky (na ¢o do uréitej miery opraviiuje napriklad to, Ze sa predstavy A. A. Grinberga
o vztahu redukénych vlastnosti ligandov k ich trans-aktivite pri komplexoch PtII daji
diastodne aplikovat na komplexy mednaté, napriklad stihlas v poradi ¢rans-efektu Cl, Br
a J pri komplexoch platnatych s poradim ,,stability‘* halogenomednatych komplexov
v aceténe), moZno vyslovit hypotézu, Ze aj v mednatych komplexoch najviac na seba
posobia tie ligandy, ktoré st navzdjom viazané v trans-polohe. Je vSak zrejméd, zZe doteraz
niet dostatok udajov, aby sa na tiito otdzku mohlo jednoznacéne odpovedat.

Zdverom k otdzke vztahu oxydaéno-redukénych procesov prebiehajicich v mednatych
komplexoch k vzdjomnému vplyvu ligandov mozno jednoznaéne povedat, Ze udaje
literatary, ako aj udaje nasich prdc dokazujt, Ze vzdjomny vplyv ligandov v znacnej
miere ovplyviiuje oxydacno-redukéné vlastnosti mednatych komplexov. Z doteraz zné-
mych poznatkov mozno predbezne urobit tieto diel¢ie zdvery:

a) Vstupom niektorych ligandov do vnttornej koordinaénej sféry komplexov sa vézba
Cull—X ovplyvni tak, ze sa Cull redukujena Cul a viazany X sa oxyduje na X° (napriklad
reakeia CuCl,, CuBr, a Cu(SCN), s aceténom, moznosti redukcie CuCl, v éteri atd.).

b) Niektoré ligandy ,.stabilizuja vizbu Cull—X vodi uvaZovanym oxydaéno-
redukénym zmendm. K takymto ligandom treba zaradit napriklad NH,, ¢o potvrdzuje
relatfvna stdlost takych zlddenin, ako je CuJ,(NH,),.

¢) Ak je vnuitornd koordinadné sféra mednatého komplexu homogénna, st horsie
podmienky, aby prebehla uvazovand zmena na viizbe Cull—X. Takyto zdver zddvodiiuje
napriklad relativna ,stabilita‘‘ iénu Cu(CN)f‘, ako aj pomalsi priebeh oxydaéno-
redukénych zmien v aceténovych ststavdach chloromednatych komplexov, ked v tychto
ststavdch dominuju komplexy s homogénnou chlérovou koordinaénou sférou okolo Cull.

d) Vychddzajic zo zistenych udajov, moézeme predbeine urobit toto poradie podla
poklesu vplyvu na uvazovany posun elektrénovej sustavy od liganda X k centrélnemu
atému Cull: tiomodovina (a niektoré organické sirne zlaéeniny s vizbou C=8), ketény
(z preskimanych poradie: acetén, metyletylketén, dietylketén), éter, alkoholy (pred-
nostne pravdepodobne polyalkoholy) a voda, amoniak a pyridin (pripadne iné organické
Litky, ktoré sa na med viazu cez dusik).

Pokusy o pripravu izomérov CuX,(NH,),

Ako sme uz uviedli, zdkonitost trans-efektu sa pri komplexoch platiny prejavuje
predovSetkym vznikom cis-izomérov a frans-izomérov jednotlivych létok v zdvislosti
od spdsobu ich pripravy. Pri komplexoch platiny si zndme dva spdsoby pripravy cis-
izomérov a trans-izomérov ldtok PtX,A,, formulované tzv. Peyronovym a Jorgen-
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senovym pravidlom [58, 59]. Spominané pravidld sa dobre vysvetlili pomocou predstédv
o trans-efekte.

Hoci je zndmy cely rad zliéenin typu CuX,(NH,), [60]. podla nasich zisteni doteraz
nie st v literatire opfsané nijaké izoméry tychto ldtok. Vztahuje sa to aj na zludeniny
CuCl,(NH;), a CuBry(NH,),, ktoré sa pripravili uz-znaéne ddvno a ktoré presktimali
viacer{ autori [61].

V stvislosti so skimanim otézky, do akej miery existuje analégia medzi komplexmi
platnatymi a mednatymi v zdkonitostiach vzdjomného vplyvu ligandov, najmé jeho
prejavu pri vzniku jednotlivych izomérov, sa prestudovalo, ¢i dvojica izomérov vznikne
aj vtedy, ked sa mednaté komplexy CuX,(NH;), (X = Cl a Br) budu pripravovat tymi
spOsobmi, ktoré pri obdobnych komplexoch platiny veda ku vzniku c¢s-izomérov a trans-
izomérov [19, 20]. .

NasSe préce ukdzali, ze v pripade CuBr,(NH,), mozno pripravou tejto latky v sihlase
so schémou M. Peyrona (substiticia dvoch acidoskupin v tetraacidokomplexe dvoma
molekulami amoniaku) a S.M.Joérgensena (substitucia dvoch molektl amoniaku
dvoma acidoskupinami v komplexe s homogénnou amoniakovou sférou) ziskat dva
izoméry [19, 20, 62].

Bolo len prirodzené, Ze poznatok o priprave dvoch izomérov CuBr,(NH,), zvddzal
postavit pracovnui hypotézu, Ze sa ziskali cis-izomér a trans-izomér tejto latky (s ohladom
na moznosti priestorového usporiadania ligandov okolo Cull v mednatych komplexoch
a na predpokladant hybridizéciu DSPt v komplexoch PtII a Cull). K takymto tivahim
podnecovala aj skutodnost, Ze sa zistila uréitd analégia vo vlastnostiach a-CuX,(NH,)s
a f-CuX,(NH,), a cis-PtX,(NH,), a trans-PtX,(NH;), (na zdklade porovnania termic-
kych vlastnost{ tychto latok) [19, 20, 63].

Vysledky rontgenovej Strukturnej analyzy o-CuBr,(NH;), a f-CuBr,(NH,), vsak
ukézali [21, 22], Ze existencia dvoch rozliénych modifikdcii dibromodiamétu mednatého
nesuvisi s existenciou cis-izoméru a trans-izoméru CuBr,(NH,),. Zistilo sa totiz [21, 22],
Ze rozdielna Struktura «-CuBr,(NH,), a f-CuBr,(NH,), je sp6sobend tym, Ze v pripade
a-CuBry(NH,), st krystaly stavané z molekil [CuBr,(NHj;),], kym v pripade f-CuBry(NH,),
z i6nov [Cu(NH,),]** a Br~. V jednom i v druhom pripade sa dokédzalo, ze med je obklo-
pené ligandmi oktaedricky a molekuly amoniaku st v trans-polohe. Rozdiely suvisia
len s rozdielnou vzdialenostou medzi centrdlnym atémom a ligandmi.

" Oniedo neskor$ie M.J. Datkinovéd a M. A.Poraj-Ko$ic [64] interpretovali vy-
sledky, ktoré ziskal F. Hanic a I. A. Cakajdov4 pomocou predstév teérie ligandového
pola, a dospeli k zdveru, Ze nami pripravené izoméry su dva teériou ligandového pola
predpokladané pripady deformdcie oktaedrického usporiadania ligandov okolo central-
neho atému Cull na ,,oktaéder** stladeny a vytiahnuty (v désledku efektu H. A. Jahna
a E.Tellera) (obr. 7). M. A. Poraj-Kosic [65] v tejto suvislosti pfSe: ,,IJzoméria,
ktort objavili J. GaZo a F. Hanic (a ich spolupracovnici, pozr. J. @.), je teda celkom
Specificky jav, predtym zrejme neopisany ani pri medi ani pri inych prechodnych kevoch.

Nasimi pokusmi sa teda dokdzalo, Ze aj v pripade mednatych komplexov v zévislosti
od spoOsobu pripravy mdzu v jednotlivych pripadoch pri latkach CuX,(NH,), (konkrétne
pri CuBr,(NH,),) vznikat izoméry, avSak nie su to cis-izoméry a trans-izoméry.

V tejto suvislosti mozno postavit otdzku, éi vznik «-dibromodiamétu a B-dibromo-
diamdtu mednatého suvisf so vzéjomnym vplyvom ligandov, 8ize s mechanizmom vzniku
14tky, alebo ¢&i je podmieneny inymi faktormi (napriklad mensia rozpustnost ¢-CuBr,(NH;)s
v aceténe, a preto z aceténového roztoku pri zrézani prednostne vzniké tdto modifikdcia
dibromodiamétu mednatého). V stidasnosti na uvedend otédzku nemozno esSte celkom
jednozna¢éne odpovedat. Niektoré poznatky, ako napriklad skutoénost, Ze pri priprave
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CuBry(NH,), podla Jorgensenovej schémy (termicky rozklad na suchej ceste) vznikd
termodynamicky menej stabilny f-prepardt (f-modifikdcia sa samovolne priebehom éasu
menf na «-prepardt [62]), nasveddujd, Ze pri vzniku jednotlivych izomérov je priebeh
substiticie ovplyviiovany vzdjomnym vplyvom ligundov.

Br

NH,

Br

I

Obr. 7. I. a-Cu(NH,),Br,, II. 8-Cu(NH,),Br,.

Zd4 sa tiez, Ze bude mozné vysvetlit vznik «-CuBr,(NHj,), a f-CuBr,(NH,), vychddza-
jac z predpokladu [66], Ze substiticia v mednatych komplexoch prebieha predovsetkym
na jednom mieste dlhej koordindty (vytiahnuty deformovany oktaéder, ¢ize tetragondlna
bipyramida), ¢{m st vytvorené podmienky — v ddsledku silného ovplyviiovania ligandov
na tejto koordindte — pre prednostnu substitiiciu ligandov spomenutej koordinéty.

Sihrn

Ulohou prace holo dokidzat, Ze chemické vlastnosti, najmé oxydaéno-
redukéné procesy prebiehajice v mednatych komplexoch zavisia aj od vzdjom-
ného ovplyvriovania ligandov cez centridlny atém. Sii¢asne sa skiimalo, do akej
miery moZno robit analégiu medzi komplexmi Pt'! a Cul! v otdzke zévislosti
vzniku c¢is-izomérov a trans-izomérov od vzajomného vplyvu ligandov.

Pri skiimani vzfahu oxydadéno-redukénych reakeii v mednatyeh komplexoch
k vzajomnému vplyvu ligandov cez centralny atém sledovalo sa ovplyviiovanie
vizby Cu''—Cl rozliénymi ligandmi vo vniitornej koordinaé¢nej sfére medna~
tého komplexu. Najmé sa zistovalo, ako jednotlivé ligandy vplyvaji na oxy-

dédciu chléru viazaného v komplexe na elementdrny chlér za stéasnej redukcie
Cu!! na Cul
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Udaje, ktoré sme zistili, a tidaje literattiry dokazuji:

a) Vstupom niektorych ligandov do vnitornej koordinaé¢nej sféry medna-
tého komplexu sa vizba Cu'—X (X = Cl, Br, J, CN, SCN) ovplyvni tak,
ze sa Cu'! redukuje na Cu' a viazany X sa oxyduje na X°. Niektoré ligandy
zasa ,,stabilizuji‘‘ vizbu Cu—X (napriklad NHj).

b) Ak je vnutorna koordinaénd sféra homogénna, vizba Cul™—X je takisto
,,stabilizovana

c) Predbezne mozno uviest toto poradie podla klesania vplyvu na posun
elektrénovej sistavy z X smerom k Cu'™: tiomodovina (a niektoré organické
sirne zliéeniny s vizbou C=:8), ketény (z toho poradie: acetén, metyletyl-
ketén, dietylketén), voda a alkoholy, amoniak a pyridin (pripadne iné ligandy,
ktoré sa viazu na Cul! cez dusik).

Doteraz nemozno jednoznaéne usiadit, ¢i uvaZovany vplyv stvisi prevazne
s ovplyviiovanim ligandov viazanych na uréitych miestach v koordinaédne;j
sfére (napriklad v ¢rans-polohe), alebo ¢i stvisi s ovplyviiovanim viacerych
ligandov vnitornej koordinacnej sféry.

Pokus pripravit cis-izoméry a trans-izoméry CuBr,(NHj), analogickym sp6-
sobom ako pri komplexoch platiny viedol k priprave izomérov nového druhu,
ktoré neboli doteraz experimentalne dokazané, ale len predpokladané tedriou
ligandového pola.

Dokazalo sa, Zze prejavy vzajomného vplyvu ligandov v komplexoch Cu
a Pt'" nie sii analogické, o stvisi so §pecifickymi chemickymi vlastnostami Cu
(hoci vychadzajic z predstav o moznostiach vzniku cis-izomérov a trans-
izomérov komplexov Cu'l v suvislosti s priestorovym usporiadanim tychto
zlidenin a z predpokladanej obdobnej hybridizicie DSF? v komplexoch Pt
a Cu'! bolo mozné takito analégiu oéakévat).

II
II

O B3AUMHOM BJIMAHUN JINTAHOOB B KOMIIJIEKCAX
SBYXBAJIEHTHOI MEOU

fIH TAO

Kadenpa Heopranuueckoit xumuu CroBamkoil Bhicmed TeXHHUECKOIl MKONLI
B Bparmcnase

Buisoast

3ajaucii aToif pabOTLI ABIACTCS NOKA3ATEJLCTBO, UTO XMMHUCCKUE CBOiicTBa, ocobeHHO
OKUCAUTE/1LHO-BOCCTAHOBATE/ILHLIC TIPOLICCCH NIPOTEKAIONe B KOMILIEKCAX JIBY XBAJICHTHOM
MCJ\M 3ABHCAT TOXKE M OT B3aHMHOTO BJIMsIHHs JIHMTAHJOB Yepe3 IeHTpanbHniii atom. Onuo-
BPEMENHO HCCIEGI0BATIOCH, KAK JaJeKo HIeT aasorus Mempy Komiuiexcamu PeIl m Cull
B Cjlyuae 3aBHCHMMOCTH BO3HHKHOBEHHA U/C- U MPAHC-M30MEPOB OT B3WUMHOIO BJIMSIHHMA
JINrasjoB.

1lpn u3ydennu COOTHOLIEHUST OKMCIUTENHO BOCCTAHOBHTE/ILHBIX PEAKIMI B KOMINICKCAX
JIBYXBAJIEHTHOH Mey OT B3aMMHOI'O BINsAHMA JIMraHAOB Yepe3 HNEHTPaJbLHRIL aTOM, HCCJIe0-
Basioch geiicTsre Ha Cull—Cl ¢Bs3b pasiNYHLIX JUTAHAOB B BHYTPEHHCEH KOOPAUHALMOHHOU
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cepe KOMIUIEKca ABYXBaIenTHOH Menu. Oco0eHHO ONpenenAnoch, KaK OTHeNbEbe JAraHIk
BIMAIOT HA OKHCJIeHEHe XJI0pa COeJMHeHHOI'0 B KOMIUIEKC® HA XJIOD djleMEeHTapHLIA IpH
oxHOBpeMeHHOM BoccTaHoBieHMM Cull ma Cul.

Jangsle, onpefe/ieHHLle HAMI U JIUTepaTypHble [aHHEE JOKA3bIBAIOT:

a) Bxoj HeKOTOpHIX JIMTAHJAOB B BHYTPCHIOIO KOODIMHANMOHHYIO clepy KOMIIIEKCca ABYX-
BaJIGHTHOH MefH oKakeT HA cBsisb Cull--X (X=Cl, Br, J, CN, SCN) Takoe BiiusERe,
aro Cull Boccramasmupaerca po Cul n cBasamumii X owuciiserca po X°. HekoTopnie
surangu HaoGopor «ctabmiauadrnpyr» ¢Badb Cull—X (mamp. NH,).

6) Eciu BHyTpeHsaa KoopARHAaIMOHHAA chepa roMmorennas, csass Cull—X rtosxe «craGr-
JM3HPOBAHAY.

B) llpexBapuTebHO MOKHO NPHBECTA CIENYIOMYIO HOCIENOBATENBHOCTh, B 3aBHCH-
MOCTH OT NAfaiolllero BIHsIHMsI HA CMEIIEHHe CHUCTeMbl JIEKTPOHOB OT X B HANIPABJICHHE
k Cull: TmomoueBMHa (M HEKOTOpHIE OpPTraHMYCCKHE COEIMHEHHs Cephl ¢ cBadbio C=S§),
KeTOHHl (M3 3TOro MOCJIeJOBATENbHOCTL ANEeTOH, METHISTHJ KCTOH, NUITHJI KETOH), BOAA
M COHMPTH, AMMMAK M NMUPHJIAH (a8 TaK ’Ke U APYTHe JUTAHIG, KOTOpHE coejuusioresa ¢ Cull
gepe3 a3oT).

Jo cex mop Heab3s ONHO3HAYHO 3aKJIOUUTh, HAXOAHTCA-IE PpAaCCykAaeMoe BIASHHEE
B CBf3M IIPeEMYINECTBEHHO C BJIMAHMEM JIMFaHJOB COEMMHEHHBIX TOJBLKO HA OINpelle/IeHHLIX
MecTax B KOODAMHAIIMOHHOH cfepe (HAIp. B MOJIOMEBHH MPAHC), NIH 9TO BIUsSHNE Gonbméro
9UCIIa JINTARJOB.

OmuiT mpuroToBHTH H30MeDH Yuc- U mpanc-CuBry(NH;), aBamOrmvecKHM IyTeM, Kak
NpU KOMIJIeKcaX IUIATHHBEL BeJl K IIPHUTOTOBJIEHHIO M30MEPOB HOBOI'O THIA, KOTOPHE 70 ceX
IOp SKCNepHMEHTaAhHO He OBUIE IPUTOTOBJIEHE!, TOJIBKO HOPeAHOJIarajnch H3 TEOPHH IO
JIMTaBjoB.

Onpenenuiioch, 9TO NpOABIEHMe B3AUMHOTO BIMSIHAA JUTAHKOB B KoMmiexcax Cull
u Pt!l me aHanorudeckue, 9T0 HAXOMUTCA B CBABH C CNeNHPHICCKUMA XHMHYECKHMHA CBNH-
crBamu Cull (x0Ts1 BBIXOAA M3 NpelcTaBieHRI O BO3MOKHOCTUAX BO3HUKHOBEHHS YHC-
H30MepOB U /MPaHc-u30MepoB KomiiekcoB Cull B ¢BsA3K ¢ IPOCTPaHCTBEHALIM PACIIOIOKEHAEM
9TAX CcOefUHEHMH W ®M3 OpejnoinaraeMoi momobmoii rubpupusamum DSP? B xoMIIeKcax
Pt 5 Cull MomHO TaKyI0 aBAZIOTAIO OMKUIAT).

IlocTynuno B pegakumio 26. 5. 1960 r.

U'BER DEN GEGENSEITIGEN EINFLUSS DER LIGANDEN
IN KUPFERKOMPLEXEN

JAN GAZO

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Die Aufgabe dieser Arbeit ist der Nachweis, dass die chemischen Eigenschaften,
namentlich die Oxydoreduktionsprozesse, welche in Kupferkomplexen verlaufen, auch
von der gegenseitigen Beeinflussung der Liganden iber das Zentralatom abhingig sind.
Zugleich wird untersucht, bis zu welchem Masse es moglich ist, eine Analogie zwischen
den Komplexen des Pt(II) und Cu(II) in der Frage der Abhingigkeit der Entstehung
von cis- und ¢rans-Isomeren von dem gegenseitigen Einfluss der Liganden aufzustellen.

Bei der Forschung der Relation der Oxydoreduktionsreaktionen in Kupferkomplexen
vom gegenseitigen Einfluss der Liganden tiber das Zentralatom wurde die Beeinflussung



34 Jén GaZo

der Bindung Cu(II)—Cl durch verschiedene Liganden in der inneren Koordinationssphire:
des Kupferkomplexes untersucht. Namentlich wurde festgestellt, in welcher Weise
die einzelnen Liganden auf die Oxydation des im Komplexe gebundenen Chlors auf
das elementare Chlor unter gleichzeitiger Reduktion des Cu(II) zuin Cu(I) Einfluss
nehmen.

Die Angaben, welche der Autor festgestellt hat, und Angaben aus der Literatur weisen
folgendes nach:

a) Durch den Eintritt einiger Liganden in die innere Koordinationssphére des Kupfer--
komplexes wird die Bindung Cu(II)—X (X = Cl, Br, J, CN, SCN) derart beeinflusst,
dass sich Cu(II) zu Cu(I) reduziert und das gebundene X zu X° oxydiert wird. Einige
Liganden ,,stabilisieren‘* wiederum die. Bindung Cu(II)—X (z. B. NH,).

b) Falls die innere Koordinationssphéire homogen ist, so ist die Bindung Cu(II)—X
ebenso ,,stabilisiert*‘.

¢) Vorldufig kann man nachstehende Reihenfolge anfiihren, u. zw. nach dem Sinken
des Einflusses auf die Verschiebung des Elektronensystems von X in Richtung zu Cu(II):
Thioharnstoff (und einige organische Schwefelverbindungen mit der Bindung C=S),.
Ketone (unter ihnen die Reihenfolge Aceton, Methylithylketon, Didthylketon), Wasser
und Alkohole, Ammoniak und Pyridin (gegebenenfalls andere Liganden, welche an das:
Cu(II) iber den Stickstoff gebunden sind).

Bis jetzt ist es nicht moglich, eindeutig zu urteilen, ob der in Erwigung gezogene-
Einfluss vorwiegend mit der Beeinflussung der an bestimmten Stellen in der Koordi-
nationssphére (z. B. in trans-Stellung) gebundenen Liganden in Zusammenhang steht,
oder ob er mit der Beeinflussung mehrer Liganden in der inneren Koordinationssphére
zusammenhéngt.

Ein Versuch, die cis- und trans-Isomeren des CuBr,(NH,), in analoger Weise her-
zustellen, wie bei den Platinkomplexen, fithrte zur Herstellung von Isomeren einer
neuen Art, welche bisher experimentell nicht nachgewiesen wurden, sondern nur durch
die Theorie des Ligandenfelds angenommen werden.

Es konnte nachgewiesen werden, dass die Ausserungen eines gegenseitigen Einflusses
der Liganden in Cu(II)- und Pt(II)-Komplexen nicht analog sind, was mit den spezi-
fischen chemischen Eigenschaften des Cu(II) zusammenhéngt (obgleich die Moglichkeit
einer solchen Analogie zu erwarten war, wenn man von den Vorstellungen iiber die
Moglichkeiten der Bildung von cis-Isomeren und trans-Isorneren von Cu(II)-Komplexen
ausgeht, im Zusammenhang mit der rdumlichen Anordnung dieser Verbindungen, und
von der angenommenen analogen Hybridisation DSP? in Pt(II)- und Cu(IT)-Komplexen).

In die Redaktion eingelangt den 26. 5. 1960
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