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Objasnenie oxida¢no-redukénych zmien v mednatych
komplexoch ako dosledku vzijomného vplyvu ich ligandov

J. GAZO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Objasthuja sa oxida¢no-redukéné zmeny v mednatych komplexoch
v stvislosti so vzdjomnym ovplyviiovanim ich ligandov ako désledok roz-
dielnej tendencie ligandov, nachddzajdcich sa v trans-polohe, tvorit ¢ vizby
(so zniZenou polaritou Me'—>X) a dativne z# vizby s centralnym atémom.
Zvysené tendencia jedného liganda viazat sa dativnou z vizbou s centrélnym
atémom za stdéasnej tendencie druhého trans-liganda viazat sa s centrélnym
atémom ¢ vézbou (pri ktorej st dobré predpoklady posunu vizbovych
elektrénov k centrdlnemu atému) moéze viest k oxiddcii posledného na tkor
redukcie centrdlneho atému.

V predchadzajicich pracach [1—4] sme na zaklade rozlidnych experimen-
talnych poznatkov urobili zaver, Ze sa mnohé oxidadéno-redukéné zmeny, kto-
rym podliehaji mednaté komplexy, uskutodnuji aj ako dosledok vzajomného
vplyvu ich ligandov. Dospeli sme napriklad k zaveru, ze niektoré ligandy via-
zané na Cull ako centralny atém mézu vizbu Cull—Cl, ktord sa rovnako na-
chiadza v komplexe, ovplyvnit tak, Ze sa viazany chlér oxiduje na CI° a cen-
trilny atém sa redukuje na Cul. V pripade vplyvu tiomodoviny ako liganda
sme i priamo dokazali takto vzniknuty chlér [2]. Aj v inych pripadoch sme
priebeh napriklad reakcie

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

objasnili vznikom ClI° (v dosledku vzdjomného vplyvu aceténu a chléru cez
centralny atém Cull) a nasledujicou reakciou vzniknutého chléru s aceténom
[1, 3]. Rovnako aj niektoré kinetické otazky sme vysvetlovali ako désledok
uvazovaného vzajomného vplyvu ligandov. Napriklad relativne rychlejsia
redukeia chloromednatych komplexov v acetdéne, obsahujicich ako ligand aj
dusi¢nanovi skupinu (v porovnani s rychlostou redukcie samotnych chloro-
mednatych komplexov v aceténe, v ktorych sa na centralny atém viazu okrem
atémov chléru iba molekuly rozpustadla), objasnila sa zvySenym vplyvom
dusi¢nanovej skupiny ako liganda na vizbu Cull-—Cl v porovnani s takymto
vplyvom molekuly aceténu [4]. Vypracovanou predstavou sa mohli uspes-
ne objasnif aj iné zmeny, ktoré stviseli s oxidaéno-redukénymi zmenami
mednatych komplexov [3]. Mohlo by sa ukézat. %e okrem prikladov pouzitych
v [3] aj iné pripady potvrdzuji nézor, Ze vzijomny vplyv ligandov v medna-
tych komplexoch méze viest k oxidécii jedného liganda na tikor redukcie cen-
tralneho atému.
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Okrem toho, Ze sa vysloveny nazor daval do sdvislosti s Grinbergovou
uvahou o vztahu medzi trans-aktivitou ligandov a ich redukénym u&inkom [5],
pripadne s vplyvom kyslika skupiny C=O0 na vizbu Cull—Cl, cez ktory sa
ketény viazu na centralny atém Cull [3], neurobil sa pokus hlbsie objasnit po-
zorované deje a vyslovené ndzory.

Prica I. B. Bersukera [6], ktora sa snaZi podrobnejsie osvetlit trans-efekt,
vychadzajiic z predchadzajicich teoretickych tvah a zistenych empirickych
zavislosti, podnietila nds osvetlit vztah medzi vyssie uvaZovanou relaciou
o vzijomnom vplyve ligandov a oxidaéno-redukénymi zmenami v mednatych
komplexoch.

Zakladnym Bersukerovym prispevkom k objasneniu trans-efektu je syntéza
predstav o vplyve n vizieb na trans-aktivitu liganda [7—12] s predstavou
o stdasnom vplyve o vizieb ligand—centralny atém na tento jav. Jednym
z podnetov k takejto syntéze bolo uz spominané Grinbergovo zistenie vztahu
medzi trans-aktivitou a redukénymi vlastnostami ligandov [5].

Naga nizSie rozvinuta predstava vychddza zo zakladnej myslienky Bersuke-
rovej Gvahy, s tym rozdielom, Ze ju aplikujeme nie na substituéné, ale na
oxidaéno-redukéné zmeny pri stidasnom sledovani désledkov rozdielnej ten-
dencie tvorit ¢ vizby a m vidzby pri dvoch ligandoch nachadzajicich sa navza-
_jom v trans-polohe. Objasnuje aj rozdielny vplyv trans-ligandov a cis-ligandov
na spominané oxida¢no-redukéné zmeny.

Z doterajsich Struktirnych vyskumov mednatych komplexov vyplyva, Ze
ich koordinaéné &islo je najéastejsie 6. Oktaedrické usporiadanie ligandov je
pritom zriedkavejsie nez tetragondlno-bipyramidalne. Doslo sa tiez k zaveru,
#e¢ pretiahnutd tetragonalna bipyramida je pravdepodobnej$ia nei stladens
(ak ide o homogénnu koordinaéni sféru; okrem experimentalnych vysledkov
nasvedéuju tomu i niektoré vypodty [13]). V niektorych pripadoch si zase
ligandy na osi z tak vzdialené od centralneho atému, Ze mozZno uvaZovat
o stvorcovoplosnej koordindcii, v ktorej centralny atém Cull mé koordinaéné
¢islo 4. Pre vSetky uvedené pripady, kde je mozné v komplexe predpokladat
ligandy v trans-polohe, mézeme uplatnit tito dvahu:

Orbity dyy, dyz a dz centralneho atému Cull moézu tvorit dativne n viz-
by. Schematické zndzornenie tvorby o vizieb a m vizieb pre dva ligandy,
nachadzajice sa v trans-polohe, je na obr. 1, ktory znazornuje situdciu, ked
ligandy I a I st totozné. Ak st vSak tieto ligandy rozdielne, nastdva nova
situacia.

Uvazujme o priklade, ked ligand I mé zvySent tendenciu tvorit = vizby
a ligand I o vizby. Takéto situdcia privadza k posunu naboja od liganda I7
k centrdlnemu atému a od centrédlneho atému k ligandu 7. Jednym z désledkov
takéhoto posunu méze byt redukcia centrdlneho atému (napriklad redukcia
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Cull na Cul) a oxidécia liganda I/ (napriklad oxidécia C1™ na Cl°). Schematicky

znazornené, pre priklad acetén—Cull—chlér ide o posun (CHs)zCOtCqul.
Takato ivaha — jednostranne posudzované — je v dobrom sthlase so zn4-
mymi poznatkami o redukénych vlastnostiach ligandov na strane jednej a so

Obr. 1. Schematické znézornenie tvorby
¢ vazieb a n vézieb s ligandmi
v trans-polohe za podmienok L; = L.

schopnostou tvorit 7 vizby na strane druhej, ako aj s trans-aktivitou tychto
ligandov. Predpokladajme, Ze ligandmi II st ClI', Br™ a J Nie je fazké si
predstavit, Ze ich redukéné schopnosti dobre sthlasia so snahou o zvySené
prekryvanie elektrénovych obalov na ¢ vézbe,.resp. s posunom vizbovych
elektrénov k centralnemu atému (v désledku poklesu elektronegativity v po-
radi Cl, Br, J). Rovnako ak predpokladame, Ze ligandmi I sdi napriklad
CS(NH,),, ketény a voda, mézeme prist k zaveru, Ze oxidéacia ligandov II bude
tym vyraznejsia, ¢im vidsia je tendencia tvorby dativnej z vizby pri ligande 1.

Proti tejto uvahe by sa predovsSetkym mohla namietat vyrovnavajica ten-
dencia tvorby o vizby a = vizby liganda s centrilnym atémom (Paulingova
uvaha o tendencii viazanych atémov dosiahnut elektroneutralitu). Hoci takato
tendencia zrejme existuje, treba mat na zreteli, Ze pri rozliénych ligandoch
prevlada rozdielna schopnost viazat sa s centralnym atémom o vizbou a =
vézbou. Ak je ligandom napriklad Cl™, mézeme oéakavat, Ze bude prevladat
prvé tendencia, ak je ligandom nenasytend molekula, bude prevladat druhd
tendencia. Znamend to teda, Ze posun naboja v uvedenom smere bude predo-
vietkym urdovany zvysSenou tendenciou liganda I tvorit dativne = vizby
a zvidSenou tendenciou liganda 7 tvorit menej polarne ¢ vizby (menej polarne
v zmysle polarizacie Me — X). Aby sa teda zoxidoval ligand II na tkor re-
dukecie centralneho atému, treba najst iba vhedné ligandy I a II. Prirodzené
je vSak, Ze vyrazny vplyv na to, 8 takdto zmena nastane, ma i povaha central-
neho atému. Vyhodné pomery pre uvazovanti zmenu schematicky znézornuje
obr. 2.

VysSie sa opisuje konedny doésledok uvaZovaného vzajomného vplyvu li-
gandov. Je zrejmé, Ze i ked nenastane takyto koneény stav, napriklad oxi-
décia C1™ na Cl°, opisovanym vplyvom liganda I vidy sa zvySuje chloraény
potencidl viazaného chléru na centrilnom atéme Cul! (zniZuje sa polarita
vizby v smere Cul!—Cl). Tymto mozZno vysvetlit aj rozlitné chloraéné iéin-
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ky CuCl,. Spominand predstava obsahuje i zdanlivy protiklad v tom, Ze da-
tivne vizby spdsobuju akusi oxiddciu centralneho atému a Cull sa v koneénom
désledku redukuje. Takto ,,oxidovany‘‘ centralny atém vSak pozitivne vplyva
na znfZenie uvaZovanej polarity vizby Cul!l — Cl a tym aj na jej moznosti
nepolarneho Stiepenia (vznik Cl° a redukeia Culf),

e

Obr. 2. Schematické zndzornenie vzniku
¢ vizieb a z vizieb s ligandmi
v trans-polohe s naznadenim smeru
prenosu zéporného néboja za pod-
mienok, ak L, mé vyraznejSiu
tendenciu tvorit dativne = vizby a L,
¢ vizby s nizkou polaritou Me > X.

N
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S uvedenou dvahou relativne dobre sihlasi nami zisteny empiricky rad
ligandov podla ich klesajiceho vplyvu na oxiddciu ClI” a redukciu Cull
vazby Cull—Cl [3]: tiomoéovina (a niektoré od nej odvodené derivity), ketény
(z toho poradie: acetén, metyletylketén, dietylketén), voda a alkoholy a amo-
niak.

V tejto sdvislosti je zaujimavy aj neskorSie ziskany poznatok o vplyve
skupiny NO; ako liganda na viazbu Cull—Cl [4], pri ktorom sa na zaklade ki-
netickych ddajov usudzuje na vadsi vplyv skupiny NO; ako liganda (v po-
rovnani s aceténom ako ligandom) na posun zidporného ndboja v smere
Cl — Cu®L. Pravdepodobne ide o prejav vplyvu zvySeného vizbového poriadku
v dusiénanovej skupine na vznik dativnej = vizby. V stihlase s poslednym
mozno napriklad odakédvat aj podstatne rozdielny vplyv atému dusika z amo-
niaku a akrylonitrilu alebo rozdielny vplyv rozli¢nych keténov v stvislosti

s rozdielnou mo#nostou posunu z elektrénov viizby >C=O0 smerom k uhliku

[3]. Moino predpokladat i zvySeny vplyv charakteristickej vizby v tzv. =
komplexoch (v pripade ich vzniku), podobne ako sa prejavuje vplyv etylénu
v platnatych komplexoch na substittciu liganda v frans-polohe mechanizmom
Sx2 a pod. Podla tejto Gvahy by sa dali vysvetlif i niektoré oxida&no-redukéné
procesy, v ktorych mednaté zliéeniny vystupuji ako katalyzatory. Napriklad
znamy Deaconov proces mozno vysvetlit tym, %e pri vedeni zmesi HCl a kyslika
nad CuCl, vznikaji prechodné tutvary, v ktorych je na Cull viazany kyslik
a atém chléru. Vzajomné ovplyviiovanie atému chléru a kyslika moéze viest
az k oxidécii Cl™ a k redukeii Cul (Cu! sa ihned oxiduje kyslikom spét na Cull).

Na désledky spominanych vplyvov bude mat zrejme udinok aj typ uvaio-
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vaného koordinadného polyédra, av8ak iba udinok dopliujici. V pripade okta-
edrického usporiadania ligandov péjde o obdobné efekty, ako sa v takychto
komplexoch predpokladajt v praci [6]. Ak pdjde o pretiahnutid bipyramidu,
vplyv ligandov z osi 2z bude este viac zniZeny (najviac viak vtedy, ak pojde
o Stvorcovoplosné usporiadanie ligandov). V pripade stlaenej tetragondlnej
bipyramidy sa budi vzdjomne ovplyviiovat predovSetkym ligandy na najkrat-
sej koordindte. Podla nasej tivahy sa oxidaéno-redukéné zmeny v komple-
xoch prejavuji predovsetkym ako désledok vzajomného vplyvu ich ligandov
na najkratsich koordinatach. Dlhé koordinaty sd zasa pravdepodobne vhod-
nejsie pre uskutodnenie substituénych dejov podla mechanizmu Syl [14].

Obr. 3. Schematické znézornenie
vzdjomného ovplyviiovania L, a L,
v cis-polohe na tvorbu x vizieb.

Tato dvaha vychadza z modelu, ktory berie do tvahy predovSetkym
vzajomny vplyv ligandov v ¢rans-polohe. Ligandy v cis-polohe podstatne menej
ovplyvnuji oxidadno-redukéné zmeny. Tento predpoklad si objastiujeme takto:
Kym tvorba dativnej védzby s ligandom I zhor$uje podmienky tvorby dativnej
n vézby s ligandom 11 v trans-polohe (obr. 2), tvorba dativnej =z vizby s ligan-
dom I do urditej miery dokonca ,,zlepSuje’ podmienky tvorby dativnej =
vézby s ligandom 17 v cis-polohe (obr. 3). Poslednym sa vzajomne ovplyviiuje
prekryvanie orbitu, napriklad dzy s 7 orbitmi ligandov v cis-polohe a prenos
naboja z centralneho atému na obidva cis-ligandy. Tymto sa podla nds zhor-
§uju podmienky prenosu zaporného néboja z liganda I7 na Me. Uvedena inter-
pretacia teda podporuje predstavu o existencii predovSetkym trans-efektu
v komplexoch a o primarnom vplyve trans-efektu na oxidaéno-redukéné zmeny
v komplexoch. Vzijomné ovplyviiovanie ligandov cez centrilny atém moze
vSak byt brzdené aj inymi faktormi (napriklad ak stérické efekty zabranuja
tvorbe = vizieb liganda s centralnym atémom, tento ligand bude v mensSej
miere pdsobit na oxidaciu liganda /7; poslednym sa napriklad da vysvetlit roz-
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dielny trans-efekt skupiny NO, v komplexoch PtiI a PtV [6]). Na celkovy oxi-
dadénoredukény dej v danej konkrétnej stistave budd pochopitelne vplyvat aj
sekundérne javy (termodynamické vlastnosti vzniknutych produktov, substi-
tudéné reakcie, ovplyviiovanie ktorych ma obdobnu interpretaciu, atd.).

Zaverom mozno uviest, Ze objasnenie oxidadno-redukénych procesov, prehie-
hajtcich v mednatych komplexoch, na zaklade vzdjomného vplyvu ich ligan-
dov, resp. roznej tendencie tvorit dativne z vizby a ¢ vizby (so zniZenou pola-
ritou Me — X)) pri ligandoch v trans-polohe méze byt prenesené i na komplexy
inych centralnych atémov s podobnym geometrickym usporiadanim ligandov,
aké sa uvazovalo pri komplexoch Cull. Ci ddjde k oxidécii liganda a k redukeii
centrdlneho atému, bude znadéne zdvisiet nielen od ligandov, ale aj od vlast-
nosti valenénych obalov centralneho atému a od jeho moznosti redukovat sa.
Opisanou tivahou moz#no napriklad vysvetlit reakciu tiomogoviny s PtCl3-,
pri ktorej vznika chlér a PtV sa redukuje na PtII[15]. Zial, dasto nekompletné
udaje v literatire o zmenach, ktorym podliehajt jednotlivé zlozky komplexu,
ked sa centralny atém redukuje, budi stazovat overovanie spravnosti uvede-
nej interpretacie vztahu oxidadéno-redukénych zmien komplexov a vzajomného
vplyvu ich ligandov.

OBBSACHEHUE OKUCIUTEJIbHO-BOCCTAHOBUTEJAbHBIX H3MEHEHMIT
B KOMIIJIEKCAX Cul! KAK CJEJCTBUE B3AMMHOIO BJIMAHUA
X AJLIEHIOB

. T'amo

Radeapa eoprannyeckoii xumMun CII0BanKoOro MOJUTEXHUUECKOrO HCTUTYTA,
Bparncanasa

OOBACHAITCA OKMCIUTEIBHO-BOCCTAHOBHTENIbHbIE H3MEHEHMA B KOMIVIEKCAX JBYyXBa-
JIEHTHOIt Me[(i B CBA3H C B3aUMHEIM BIMAHNEM UX AIJEHNIOB KaK CJIENCTBUE PA3NUYHHLIX TeH-
ReHUMi anNeH[0B, HAXONAIUMXCA B Mparc-NOJOKeHUH, K 06pa30BaHMI0 MAJNO0 MOJAPHEIX
(Me— X) o-cBa3ell ¥ TATMBHBIX 7-CBA3ell C LeHTPAJIbHEIM aToMOM. IIOBHIIEHHAA TEHZEHLUA
OFHOTO afJieHAa CBA3ATbCA MATUBHON 7-CBA3bI0 C IEHTPAJbHHIM ATOMOM IIpM OFHOBpE-
MeHHO! TeH[eHUMI BTOPOTO mparic-affieHfa COeIUHATCA C LeHTPAIbHEIM ATOMOM 0-CBA3bIO
(mpm KOTOpPOIl 2JIEKTPOHBI CBA3M €100 NPUTATHBAIOTCA & afleHAY) MOTYT BECTU K OKMHC-
JIeHHIO BTOPOTO affeHfia 3a cueT BOCCTAHOBJEHUs 1EHTPAJbHOro aroma. IIpuBopATCA KOH-
KpETHBle NpHMepH [aHHoro ciydyas. Ilpuiunoce K 3aKIIOYEHMIO, YTO NUCKYTHPOBAaHHBIE
OKMCIHUTEebHO-BOCCTAHOBHTENbHbIE N3MEHEHMA HAXOJATCA B CBA3M C BJIUAHMEM afeHAOB
B mparc-BOJIOMKeHU. ANAEHA B yuc-OJ0KEHNM TOPMOBAT, NPUBELEHHbIE OKHCIUTEILHO-
BOCCTAHOBHUTeJIbHEE u3MeHeHUA. IIpeamosaraercs, UTO BHIIEYNIOMAHYTHE PACCYHIEHUA
MOTryT GBITH IIPUMEHEHHl M JJIA APYTHMX KOMILIEKCOB C MOJOOHEIM IeOMETPHYECKUM PacIoJo-
’KeHIeM ameHfoB kak nx uMeer Cull B IUIOCKOCTHHIX, OKTA3APMYECKMX M TETPArOHAJILHO-
OHPaMHJANLHEIX 1f -OUNUPaMUANBHEIX KOMIIEKCAX, MPU YCJIOBUAX COOTBETCTBYIOIIUX
9JIEKTPOHHHIX CTPOEHHAX BAJEHTHOTO CJIOf LIEHTPAJBHOrO aToMa.

Prelozil M. Fedororiko
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ERLAUTERUNG DER OXYDATIONS- UND REDUKTIONSANDERUNGEN
IN KOMPLEXEN Cull ALS FOLGEERSCHEINUNG DER WECHSELWIRKUNG
VON LIGANDEN

J. Gazo

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es werden die Oxydations- und Reduktionsénderungen in Kupfer(II)-komplexen
im Zusammenhang mit der Wechselwirkung deren Liganden erldutert, u. zw. als Folgeer-
scheinung unterschiedlicher Tendenz der Liganden in trans-Steilung zur Bildung schwach
polarer ¢-Bindungen (Me—X) und =-Bindungen mit dem Zentralatom. Die erhohte
Tendenz eines Liganden zur z-Bindung am Zentralatom und zugleich die Tendenz des
zweiten trans-Liganden zur o-Bindung (bei schwacher Anziehung der Bindungselektro-
nen zum Liganden) kann zur Oxydation des zweiten Liganden und zur Reduktion des
Zentralatoms fithren. Es werden fiir diesen Fall konkrete Beilspiele angefiihrt. Es
wurde die SchluBfolgerung gezogen, daB3 die diskutierten Oxydations- und Reduktions-
dnderungen vorwiegend im Zusammenhang mit der Beinflussung des Liganden in ¢rans-
Stellung stehen, wihrend durch die Liganden in der c¢s-Stellung diese Oxydations-
und Reduktionsinderungen vielmehr gehemmt werden. Es wird angenommen, daB
die vorliegenden Ausfithrungen auch fiir andere Komplexe mit einer geometrischen Li-
ganden-Anordnung &dhnlichen derjenigen von Kupfer(II) in quadratischen, oktaedri-
schen und tetragonal-pyramidalen und bipyramidalen Komplexen anwendbar sind, u.
zw. unter Voraussetzung einer entsprechenden Elektronenstruktur der Valenzhiille des
Zentralatoms. PreloZil M. Liska
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