212 CHEMICKE ZVESTI 20, 212—221 (1966)

DISKUSIA

K otazke izomérie komplexnych zli€enin mednatych

J. GAZO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Prica zhrnuje vysledky Stidia pripravy a vlastnosti izomérov mednatych
komplexov a ddva ich do suvislosti so si¢asnymi teoretickymi predstavami.

Hoci dodnes bol pripraveny velky poéet komplexnych zlidenin mednatych,
takmer niet preukaznych experimentdlnych poznatkov, ktoré by umoznili
uspokojivo objasnit otdzku izomérie komplexov tohto typického centralneho
atému. V tejto praci sa pokisime zhodnotit naSe experimentdlne vysledky
a konfrontovat ich so sudasnymi teoretickymi predstavami, ktoré sa dotykajii
moznosti stereoizomérie mednatych komplexov.

Pred niekolkymi rokmi sme pripravili [1] prvé dve dvojice rozdielnych
modifikacii typu CuX,(NH,), (X = Cl, Br). Dovtedy v literatire boli len
zmienky o existencii rozdielnych modifikdcii mednatych komplexov [2].
Povaha tychto rozdielov nebola vSak objasnena. V poslednom obdobi okrem
nasich dalsich prac [3] nachadzame aj iné price, ktoré sa zmienuji o takomto
stave pri mednatych zldéeninach [4, 5]. Ako ukazeme dalej, v praci [1] iSlo
o pripravu nového typu anorganickych izomérov, ktoré pri komplexoch Cull
budi pravdepodobne i dastejSie. Nami pripravené latky vyvolali vyslovenie
zaujimavych nazorov a diskusiu [6, 7], ktora sa dotyka niektorych zakladnych
otazok sudasnych tedrii o stavbe komplexnych zliéenin prechodnych kovov.

Cielom nasej prace bolo a je predovSetkym ziskat také experimentilne
tdaje, ktoré by pomohli riesit otdzku izomérie komplexov Cull, vzdjomného
vplyvu ligandov v tychto komplexoch (a tym aj mechanizmov substituénych
reakecif) a slizili ako kritérium spravnosti stiasnych predstav. Kedze ide
o zasadné otazky a vysledky nasich vyskumov su relativne obmedzené, doteraz
ziskané tdaje st iba prispevkom k rieSeniu uvedenych tloh.

Vychadzajic predovSetkym zo stechiometrického zloZenia komplexnych
zliéenin mednatych, ustalil sa v chémii nazor, ze pre Cull je typické koordi-
nadné éislo 4. Poznatky o vlastnostiach mednatych komplexov (neexistovanie
optickych antipédov, hodnoty dipélovych momentov niektorych heterogén-
nych komplexov a prvé udaje o struktire tychto latok, ziskané rontgenovou
Struktdrnou analyzou) udomaécnili predstavu o Stvorcovo-plandrnej koordinécii
ligandov okolo centralneho atému Cull. Zasluhou priamej Struktirnej analyzy
sa predstavy o stereochémii mednatych komplexov ¢iastoéne pozmenili.
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Z hladiska priestorového usporiadania ligandov ani novsie poznatky vsak
nevyluduji moznost existencie cis-trans-izomérov pri prevaznej vidésine med-
natych komplexov [8, 9].

Doteraz v pripade koordinaéne jednofunkénych ligandov, napriklad v kom-
plexoch typu CuX,A, boli vSak pripravené len latky s trans-usporiadanim
ligandov. Star§ie hypotézy vyslovené na objasnenie tejto skutoénosti vycha-
dzali z poznatkov ziskanych pri komplexoch inych centralnych atémov.
Napriklad v [10] sa netispechy pri priprave cis-izomérov mednatych komplexov
pripisuji pravdepodobne vadSej rozpustnosti, ako aj vidsej stabilite trans-izo-
mérov.

Tedria valenénych Struktir neobjasiiuje diskutovani otdzku stereoizomérie
mednatych komplexov. Ked porovniavame analégie moznych typov hybridi-
zdcie pri komplexoch Pt a Cull (napriklad dsp?) a pozname dobre preskimany
a velmi roz§ireny jav cis-frans-izomérie pri platnatych komplexoch, dala by
sa odakavat podobnost medzi platnatymi a mednatymi komplexmi. Tato
skutoénost (ako aj to, Ze kritériom spravnosti predstav o trans-efekte je vznik
jednotlivych stereoizomérov) nas podnietila, aby sme preskumali otdzky
analdgie v pripade stereoizomérov Pt a Cull zndmymi, dnes uz mozno pove-
dat klasickymi postupmi pripravy cis-trans-izomérov platnatych komplexov.

V préci [1] sme sa pokusali riesit otdzku pripravy izomérov CuX,(NHj), na
zéklade tzv. Peyronovho a Jorgensenovho pravidla [11, 12]. Experimentdlne
vysledky umoznili urobit zaver o existencii dvoch rozdielnych modifikédcii
CuCl,(NH,), a CuBr,(NHj), [1]. Poznatky o priestorovom usporiadani ligandov
v mednatych komplexoch a analdgie vo vlastnostiach zodpovedajicich med-
natych a platnatych komplexov mohli priviest k zaveru, Ze sa pripravili
cis-trans-izoméry komplexov typu CuX,A,. Na tuto moznost poukazovala aj
Struktira p-CuX,(NHj;), [13], kde atémy halogénov boli navzijom v trans-
-polohe, 8o dobre suhlasilo s predpokladmi Jorgensenovho pravidla. Rovnako
i niektoré teoretické predstavy mohli podporovat vytvorenie takéhoto nazoru.
Myslime tu na zévery, ktoré sa urobili v stivislosti s pokusmi pripravit cis-trans-
-izoméry pri komplexoch CuClypy, [14]. Netspech pripravy cis-CuCl,py, sa
objastioval stérickymi zadbranami. V pripade cis-usporiadania komplexu
museli by totiz molekuly pyridinu byt vychylené z roviny, ¢im by sa narusila
symetria komplexu a zvysili by sa medzimolekulové vzdialenosti v mriezke.
V pripade naSich modifikdcii CuX,A, takéto uvahy o stérickych zabranach
neprichadzali do tvahy.

Struktirne analyzy «-CuCly(NH,), a B-CuCly(NH,),, ako aj CuBr,(NH;),
[13, 15, 16] ukazali, Ze pripadne vyslovené zavery o priprave cis-trans-izomérov
CuX,(NH;), by boli nespravne. Rozdielne vlastnosti jednotlivych modifikacif
dihalogeno-diamomednatych komplexov st spdsobené ,,jemnejsimi‘‘ stereo-
chemickymi pri¢inami, nez je cis-trans-izoméria.
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a-CuBr,(NHj), sa z chemického hladiska méze povazovat za latku pozosta-
vajicu z molekil [CuBr,(NH,),] s trans-usporiadanim ligandov [15]. Vzdiale-
nosti dvoch vézieb Cu—N a Cu—Br zodpovedaji v podstate vzdialenostiam
kovalentnych vizieb (Cu—N 1,93 A, Cu—Br 2,45 A). Z hladiska krystalo-
chemického (a pravdepodobne i chemického) koordinaéné é&islo v tuhom
skupenstve pre Cul!l viak nie je 4, ale 6. Dalsie dve koordina#né miesta obsa-
dzuju znovu atémy brému, ktoré st viak podstatne vzdialenejsie od centralneho
atému nez prvé dva atémy brému a dve molekuly amoniaku. Medziatémova
vzdialenost medzi Cu a tymito dvoma atémami brému je 3,08 A. Celd koordi-
nacia centralneho atému v komplexe o-CuBry(NH;), sa méze teda povazovat
za koordinaciu v podobe deformovaného oktaédra s jednou obzvlast pretiah-
nutou koordinatou. V podstate ide o latku, v ktorej atémy brému spésobuji
retazové viazanie v celej krystalovej mriezke [15].

p-CuBr,(NH,), sa z chemického hladiska moéze chapat ako zliéenina s iénmi
[Cu(NHj),]2+ [13]. Takyto zaver sa urobil na zaklade zistenych medziatémo-
vych vzdialenosti v tomto komplexe (Cu—2 N 2,03 A a Cu—4Br 2,87 A).
Aj v tomto pripade vsak koordinaéné é&islo centralneho atému je 6. Centralny
atém Cu!l je koordinovany dvoma molekulami amoniaku a $tyrmi atémami
brému. Znovu teda ide o deformované oktaedrické usporiadanie ligandov
okolo centralneho atému. Kym v predchadzajiicom pripade mame do &inenia
s nepravidelnou pretiahnutou tetragonalnou bipyramidou, tu ide o stladeni
tetragonalnu bipyramidu. Ako v predchddzajiicom pripade aj v tomto atémy
brému spésobuji retazové usporiadanie atémov v kryStalovej mriezke [13].

V praci [13] sa zistilo, Ze komplexy A-CuBr,(NH;), a S-CuCl,(NHj), st
izostruktirne. Iny je pripad v porovnani latok «-CuBr,(NH,), a «-CuCly(NHjp),.
Tieto nie st navzajom izostruktirne. Zistilo sa [16], Ze existuje znaéné podob-
nost medzi «-CuCly(NH,), a preskimanym p-CuBr,(NH,),. Rozdiel medzi
tymito dvoma litkami je v tom, 7e kym v a-CuCl,(NH,), si atémy medi
v krystalovej mriezke pravidelne usporiadané, v g-CuBry(NH;), je med zasti-
pend v mriezke Statisticky. Stivis medzi elementdrnou bunkou f-CuBr,(NH;),
a a-CuCly(NHj), je tento: Elementarna bunka «-CuCl,(NH,;), obsadzuje 8 ¢ias-
todne deformovanych elementidrnych buniek -CuBr,(NH;), [16].

Priprava a poznanie priestorového usporiadania atémov v dvoch rozdielnych
modifikdcidch dibromo-diamomednatého komplexu podnietili M. J. Datki-
novi a M. A. Poraj-KoSica [6] dat do stvisu experimentalne zistené
poznatky s predstavami tedrie ligandového pola, konkrétne so zndmym
efektom H. A. Jahna a E. Tellera [17]. Autori [6] dospeli k zadveru, Ze na
zaklade tohto efektu mozZno v pripade koordinacie Cul—CuX,Y, olakivat
existenciu Styroch rozdielnych modifikéacii, ktoré st vidy v podstate deformo-
vanym oktaédrom [6]. Nami pripravené a v pracach [13, 15] Strukturilne
doriesené «-CuBr,(NH;) a f-CuBry(NH,) povazovali za prvy priklad experi-
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mentdlneho dékazu takejto moznosti. K praci [6] sa kriticky vyjadril I. B.
Bersuker [7]. Zd6éraznil, Zze na komplexy s heterogénnou koordinaénou
sférou nemozno aplikovat Jahnov—Tellerov efekt, kedZe uz samotné hetero-
génna koordinadnd sféra automaticky spitia tento efekt. I. B. Bersuker [7]
urobil aj vSeobecnej$i zaver. Na zaklade vypoétov minima energie, ktoré
mézu dosiahnut komplexy typu MeX,A,, zistil, Ze v komplexe s koordinaciou
MeX,A, moéze deformicia nastat len na diagondle, na ktorej st ligandy X,
a 7e teda moézu existovat len dva typy oktaédrov — stladeny a pretiahnuty
pozdiz diagonaly, kde sa nachadzaji viazané ligandy X. Nepredpokladal
existenciu metastabilnych stavov, ¢o ako ukazeme v dalSom, prichadza prak-
ticky tiez do uvahy.

Na zaklade Jahnovho—Tellerovho efektu treba v pripade mednatych
komplexov s homogénnou koordinaénou sférou so Siestimi ligandmi odakavat
ich usporiadanie v podobe stla¢enej alebo pretiahnutej tetragonalnej bipyra-
midy. Existuji prace, ktoré sa zacberaju otazkou stability tychto dvoch moz-
nych modifikacii. M. Opik a M. A. L. Pryce [18],[19, str. 64] urobili vypoéty,
na zaklade ktorych mozno predpovedat, Ze modifikacia pretiahnutej tetrago-
nalnej bipyramidy bude stabilnejsia. Zavery prace [18] podrobili A. D. Liehr
a C. L. Ballhausen [20], [19, str. 64] kritike. Doteraz priamymi meté-
dami zistené Struktiry mednatych komplexov ukazujd, Ze v prevaznej miere
ide o deformiciu oktaédra v podobe pretiahnutej tetragonalnej bipyramidy
[19, str. 67]. Znamych je len niekolko struktir, v ktorych su ligandy usporia-
dané v podobe stladenej tetragonalnej bipyramidy (K,CuF,, MCuF,, kde M je
alkalicky kov [19, str. 67]). I. B. Bersuker [21] uvaddza, Ze energia ttvaru,
ktory m4 usporiadanie ligandov v podobe stladenej tetragonalnej bipyramidy,
je rddove len o 1 kcal/mol vyssia nez utvaru s usporiadanim ligandov v podobe
pretiahnutej tetragonalnej bipyramidy. Tento rozdiel spésobuje, Ze prvy typ
komplexu existuje v rovnovahe s druhym typom v pozorovatelnom mnozstve.

I ked sa nasSe experimentdlne poznatky tykaji komplexov s heterogénnym
usporiadanim ligandov, zdd sa nam, Ze zistenie samovolnej izomerizacie
f-CuBr,(NHj;), na modifikdciu o-CuBry,(NH,), [1, 22], dalej zistenie, ktoré by
mohlo nasvedéovat, Ze samovolna izomerizacia prebieha za urditych podmienok
aj v pripade premeny jednej modifikdcie Cu(SCN),(NH,;), na drubt [23],
a napokon objavenie existencie ,,prechodnych‘ preparatov [22, 23] by pre
dorieSenie otazok relativnej stability jednotlivych typov diskutovanych
modifikacii (pripadne aj ich reaktivity) mohlo znamenat prispevok.

Uz v préci [1] sme konStatovali dve skutoénosti, ktoré sme v dalSom [22]
onie¢o detailnejsie presktimali. Zistili sme totiZ, Ze sa opisovanou pripravou
a-CuBr,(NH;), a p-CuBr,(NHj), najéastejSie ziskaju preparaty vzdjomne
»znedistené® a Ze za uréitych podmienok prebieha samovolné ,,izomerizécia‘
preparatu ff na preparat o. Ako ukazuje nasa praca [22], uvazované vzajomné
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,,znedistenie’ mad pozoruhodni povahu. Z pokusov sme totiz vyvodili [22],
Ze pri tomto ich znedisteni vzdjomné zastipenie jednotlivych zloziek v pripra-
venych prepardtoch nemd jednoznadne povahu jednoduchych zmesi, ale
skor povahu preparatov, ktoré obsahuji [23] Struktirne jednotky dvoch
krajnych modifikacii. Rovnako sa dokézalo, Ze v priebehu dlhsieho obdobia
samovolnd ,izomerizacia“ B-CuBry(NH;), na «-CuBry,(NHj), prebieha cez
vznik tychto ,,prechodnych® prepardtov aj vtedy, ked latky nestoja pod
krystalizadnym roztokom (¢iZe ide o proces postupnej samovolnej premeny
menej stabilnej modifikdcie — metastabilného stavu — na stabilnejsiu modi-
fikaciu).

Zistené poznatky [22] poukazuji na nevyhnutnost uvaZovat o existencii
metastabilnych modifikacii komplexov typu CuX,A,, ako aj na pravdepodobne
malé energetické rozdiely tiez pri rozdielne deformovanych oktaedrickych
usporiadaniach komplexov uvazovaného typu s heterogénnou koordinatnou
sférou. Posledny zaver potvrdzuje zistenie, Ze pri syntéze spominanych modi-
fikdcii dibromo-diamomednatych komplexov najdastejsie ziskavame preparaty,
ktoré st na ,,prechode‘‘ medzi dvoma krajnymi modifikdciami.

NasSe prace z posledného obdobia [3, 23] naznaduju, Ze zistené poznatky pri
dihalogeno-diamomednatych komplexoch budi mat pravdepodobne SirSie
uplatnenie.

V préci [3] sa zistilo, Ze aj v pripade dirodano-diamomednatych komplexov
existuju dve modifikdcie. Doteraz je vSak vyrieSend len Struktira jednej
z nich [24]. V pripade syntézy Cu(SCN),(NH,), sa takisto zistilo, Ze v prevaznej
miere vznikaji preparaty, ktoré znovu mozno chipat ako ,,prechodné* [23].
Kedze sa vSak nepozna struktira f-Cu(SCN)y(NH;),, z nasledujiicich dvah
o povahe tzv. prechodnych preparatov treba predbezne len kondicionilne
uvazovat pripad dirodano-diamomednatych komplexov. Nie bez zaujimavosti
bola pre nds skutoénost, Ze sme moznost premeny jednej modifikacie na druhi
zistili aj pri dirodano-diamomednatych komplexoch [23] (hoci doteraz nemame
dokazy o takejto premene aj nezavisle od vplyvu vonkajsieho faktora — pre-
mena sa zistila len pri latkach nachadzajicich sa pod roztokom). V praci [4]
sa rovnako uvadza poznatok, Ze jedna modifikdcia «-Cu(NQ,), sa pri zvysenej
teplote meni na modifikdciu S-Cu(NO,),.

I ked v stidasnom obdobi nemédme jednoznaéné experimentélne podklady
pre uvahu o charakteristike ,,prechodnych‘ preparatov (ide o praskovité
latky, pri ktorych sa zlozitejSie zistuje Struktira rontgenovou Struktirnou
metddou), vychddzajic zo znalosti Struktir «-CuBr,(NH,), a f-CuBr,(NHj),
a charakteruich debyegramov, ako aj debyegramov ,,prechodnych‘ preparatov
CuBr,(NHj),a Cu(SCN),(NHj,), [1,13,15, 22, 23], uvazujeme, Ze by ,,prechodné
prepardty mohli byt pripadom rozdielneho stavu kontinuitného prechodu
latok z jedného krajného stavu deformacie oktaedrického usporiadania ligan-
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dov okolo centrilneho atému do druhého krajného stavu. Jeden mozny pripad
takéhoto kontinuitného prechodu by mohol spoéivat v postupnom prechode
z jednej modifikdcie na druhi (iny v postupnej zmene vzajomného zastipenia
jednotlivych Struktirnych typov koordinacie Cull v mriezke). Takto chidpany
prechod moéze byt zdévodnitelny tym, Ze sa uskutoéiiuje v tuhom skupenstve,
kde je premena z metastabilného stavu na stabilny obtaznejSia, pomalsia
a stvisi so zmenami nielen v priamej koordindcii centrdlneho atému, ale sa
dotyka aj celej krystdlovej mriezky. Uvaha o postupnom prechode jednej
modifikdcie na druhd (¢ize postupné zmensovanie, resp. zvic¢Sovanie jednotli-
vych medziatémovych vzdialenosti centralny atém—ligand) je podporovana
tym, Ze v pripade mednatych komplexov mavaji vizby Cull s jednotlivymi
ligandmi relativne Sirokd toleranciu v medziatémovych vzdialenostiach.

Nase prace [1, 3] boli predovsetkym motivované snahou overit platnost
dvoch pravidiel, pomocou ktorych sa pri diacido-diamoplatnatych komplexoch
pripravuju cis-trans-izoméry, a tym zistit, aké st analégie v mechanizmoch
substituénych reakecii medzi platnatymi a mednatymi komplexmi. I ked
mame uréité informacie, na zaklade ktorych mozno povedat, ktora modifikacia
za akych podmienok prevazne vznikd, doterajSie experimentilne poznatky
neumoziuji jednoznadne vyslovit nadzor o mechanizmoch substituénych
reakeii v pripade mednatych komplexov. Mozno len vyslovovat uréité hypo-
tézy na zaklade niektorych experimentalnych poznatkov, ako aj na zaklade
teoretickych zaverov o stabilite jednotlivych modifikacii a energii prislusnych
vizieb v tychto modifikacidch (zdvery sa tykaju zasa len komplexov s homo-
génnou koordinaénou sférou).

Pre skimanie otdzok mechanizmu substitiicie v mednatych komplexoch
mé vyznam vypodtom zistend Zivotnost jednotlivych modifikécii a relativne
energie vizieb v tychto modifikdcidch. Vypoltom sa zistilo, Ze Zivotnost
obidvoch modifikacii je takd, Ze mozno s nimi poéitat ako so samostatnymi
chemickymi objektami, Ze energia vézieb na dlhych koordindtach je niZsia
nez na kratkych (napriklad pre pripad iénu Cu(H,0)z+ tento rozdiel je
ca 15 kecal/mol) a Ze v stladene] tetragondlnej bipyramide st aj ligandy na
kratsich vizbach, aj ligandy na dlhsich vazbach viazané k centralnemu atému
pevnejsie (energia vizby je vysSia ca o 5 keal/mol) nez prislusné ligandy v pre-
tiahnutom tetragonalno-bipyramiddlnom usporiadani [25, 26]. Nezavisle od
posledného tetragonédlno-bipyramidalne usporiadanie s jednou dlhSou osou
je vSak stabilnejsie, kedZe st v fiom len dva ligandy viazané na dlhych, menej
pevnych vizbach.

Z tychto poznatkov sa dospelo k ziveru [26], Ze v substituénych reakcidch
sa budi najskér substituovat ligandy viazané na dlhsich diagonalach (vhodny
je mechanizmus Syl i mechanizmus Sy2), a dalej, Ze v pripade pretiahnutého
tetragonalno-bipyramidalneho usporiadania budd substiticiou vznikat len
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trans-izoméry komplexov MeX,A,. V pripade stladeného tetragondlno-bipyra-
midélneho usporiadania by mohli vznikat aj komplexy MeX,A, s cis-usporia-
danim ligandov (hoci menej pravdepodobnejsie, kedZe vidzby v smere dlhych
koordindt v tomto usporiadani st pevnejSie, zastipenie tohto usporiadania
a jeho Zivotnost je niZsia). Zial, vieryhodnost uvedenych teoretickych zéverov
doteraz nebola prakticky potvrdena (napriklad pripravou prislusnych cis-
-trans-izomérov). Preto je prirodzené, Ze sa v [26] zddraziiuje ich aktudlnost.

Za urditych hypotetickych predpokladov by bolo mozné vysvetlit vznik
jednotlivych nami pripravenych modifikacii diacido-diamomednatych kom-
plexov pomocou prave uvedenych predstdv. Hypotetiénost tychto predstiv
je vSak zrejmad i z toho, Ze sa apriori neuvazuje moznost substiticie ligandov
viazanych na kratSich diagondlach, hoci vzajomny vplyv vhodného péaru
ligandov na kratkej trans-diagondle méze spdsobit optimalne moznosti i pre
substitiicie na tychto diagonalach mechanizmom Sy2 [27] (analdgia s kom-
plexmi PtII).

V poslednom obdobi sme sa pokisili experimentalne riesit otdzku pripravy
cis-trans-izomérov mednatych komplexov, konkrétne cis-Cu(SCN),(NHj,),,
a to niektorymi dalsimi postupmi, ktoré sa fasto pouzivaji pri syntézach
tychto izomérov v chémii komplexnych zliéenin. Myslime tu na prace [28, 29],
v ktorych sme sa snazili pripravit cis-Cu(SCN),(INH;), substiticiou karbonéto-
skupiny ako liganda v karbondto-diamomednatych komplexoch dvoma roda-
nidovymi skupinami. Z fyzikdlnochemickej analyzy sme dosli k zdverom, zZe
v roztokoch takito substiticia, ktord vedie k vzniku cis-Cu(SCN),(NH,),,
pravdepodobne aj prebieha, avsak Zzial, nepodarilo sa nam v tuhej fize iden-
tifikovat nijakd latku, ktorej vlastnosti by naznadovali, Ze ide o cis-
-Cu(SCN),(NH,),. Na zaklade ziskanych poznatkov sme predpokladali [29],
Ze aj ked cis-Cu(SCN),(NH;), v roztokoch vznikd, z roztoku sa nevyluéuje,
kedZe trans-konfiguracia je pravdepodobne menej rozpustna (a aj stabilnejsia).

Z uvedeného mozno urobit zaver, Ze otdzka mechanizmu substituénych
reakcii v mednatych komplexoch (a tym aj otazka pripravy a existencie
cis-trans-izomérie) nie je eSte dorieSend a vyzaduje predovietkym dalsie expe-
rimentélne tdaje, uskutodriovanie novych syntéz a rieSenie Struktir dalSich
latok. Protivdhou teoretickému vyznamu takychto konfrontécii je vysoka.
néroé¢nost experimentov syntetickej, ako aj Strukturalne-identifikaénej povahy.
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OB U30MEPUU KOMIJIEKCHBIX COEINMHEHUN OABYXBAJEHTHOII MEOH

. Taxo

Hadenpa Heoprannyeckoii xumun CIIOBaL[KOTO HOJIUTEXHUMYECKOTO0 MHCTUTYTA,
Bparucnasa

B paGore o6Cy:KpgaloTCA pe3yJdbTAaTHL HKCIEPUMEHTAILHOTO WCCIEKOBAHUA BOHIPOCOB
M30MepHM KOMILIEKCOB JBYXBAJEHTHOH Megu M HaiifleHHbIE CBefleHUs CPABHMBAIOTCA C CO-
BPEMEHHBIMH TEOPETUYECKUMH IIPEICTABIEHUAMM.

Caydait HOBOrO THIIA M30MepUU HEOPTAHMYECKUX COefuHEHUif, HalAeHHHIl ¥ KOMIIEKC],
CuBr,(NH;), (npepcraBiaAoumuil pasiauyHbif cmoco® Ae@OpPMUPOBAHMA OKTAI[PUYECKHA
PACIONIOEHHBIX JMTAHA0B), PA3dMYHAA YCTOMYMBOCTH OTHENBHEIX MOLU(UKAL4l dTOrO
KOMILIEKCA, a TaKe CYLIeCTBOBaHHe, TaK HA3HBaeMLX, ,,JI2PeXOfHHX’’ IPenaparos
IPeACTAaBIAIOT SKCIePMMEHTANbHEIA BKIad B Gosee o0liee pelleHue BOIPOCOB CTEPEOXUMMUK:
kommiexcoB Cull.

CymecrBoBanue BemectB CuX,A,, B KOTOPHIX OBLIO NpH KOOPAVHUPOBAHUM B TBepHOil
¢daze CuX,A, HaiimeHo mefopMHpOBaHME OKTa’Apa BROJb RUATOHAIM, KOTOPOH CBA3AHH
Juraggsl X, IpOTUBOPEYHT HEKOTOPHIM TEOPETHYeCKIM BEIBOAAM [I0 TeX I0p, OKa He GepeTcA
BO BHUMAaHME TO, YTO OfHA U3 IOJyYeHHHX MofuduKaluil MmeracrabuiapHa.

Xora cBefeHNA 0 CAMOIPON3BOJIbHOM B3aUMOIEPEXO/e OTALIbHBIX MORUPUKALIUl BellecTs.
Tuna CuX,A, KacaoTcAd KOMINIEKCOB C reTeporeHHOIl KOOpAMHALMOHHONK cdepoil, IKe aBTo-
maTudeckn umeer Mecro 3pdexr fAuna-Temmepa, mpuMeuaTelNbHBIM ABJIAETCA TO, UTO
u 37ech uMeerca Oosee cTabunbHasA MogudMKaLuaA, B KOTOPOIl JUraHAL Pa3MelieHEl BOKPYT
NEHTPAJILHOTO aToMa He B BUJIe CH<ATOif, a B BIe PACTAHYTOI TeTParoHaJbHOIl OUIMpaMULEL.
9roT gaKT ycraHosien npu udomepusanuu o-CuBry(NH,), B f-CuBry(NH,), u cormacyerca
C IpPEefCTaBICHNAMU O HEOZMHAKOBOI yCTOHYMBOCTY PA3INYHEIM 06pa3oM fedopMupoBaHHEIX
OKTadpPUYECKUX PACION0KeHNH KommiekcoB Cull ¢ koopmuHauueil Tuna Cud,.

Tak HaselBaeMele ,,TIepexofHble’’ mpemapaTel KommiekcoB CuX,A, 00BACHAITCA HA
OCHOBE TMIIOTE3H O BO3MOKHOCTH IOCTEI2HHOTO NepeXofia KOMILIEKCOB C KOOpRUHALuei
CuX A, (cxxaras TerparoHalbHaAd OnmupaMufa) B APyryio Momuduxamuio (pacrAHyTas
TeTparoHanpHasa 6unupamupa). [Ipemcrasienue o mocreneHHOM yMeHbLIEHUM WM yBejnye-
HHUM OTHENbHEIX MEeKATOMHBEIX PAcCTOSHMI B MCCIeAyeMBIX KOMIIJIEKCaX 000CHOBAHO N0 CHX
IOp YCTAHOBJIGHHBIMH MEKATOMHBIMH DACCTOAHUAMU MEKAY LEeHTpaldbHEIM aromom Cull
U OTHENbHEIMU JIMTAHAAMMU (MMeIoLIvecs JaHHbBe CBUAETeIbCTBYIOT 0 OTHOCUTEI5HO 60JbIINX
OTKIIOHEHUAX MEKATOMHHEIX paccToAHui Cull-TaHHHI JUraHf B PasiMYHHIX KOMILIEKCAX).

PreloZila T. Dillingerovd

ZUM PROBLEM DER ISOMERIE
DER KUPFER(II)-KOMPLEXVERBINDUNGEN

J. Gazo
Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,

Bratislava

In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse der experimentalen Untersuchung
des Problems der Isomerie der Kupfer(II)-Komplexe behandelt, und die erzielten Erkennt-
nisse den derzeitigen theoretischen Anschauungen gegeniibergestellt.
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Der Fall eines neuen Typus der Isomerie anorganischer Verbindungen, der bei dem
Komplex CuBr,(NHj,), festgestellt wurde (beruhend auf der unterschiedlichen Art der
Deformation der oktaedrischen Anordnung von Liganden), die unterschiedliche Bestén-
digkeit einzelner Modifikationen dieses Komplexes, sowie auch die Existenz der sog.
,, Ubergangspriparate‘, stellen einen experimentalen Beitrag zur allgemeinen Lésung
des Problems der Stereochemie der Kupfer(II)-Komplexe dar.

Die Existenz von Verbindungen CuX,A,, bei welchen bei der Koordination in der
festen Phase CuX,A, eine Deformation des Oktaeders entlang der Raumachse, an der
sich die Liganden X befinden, festgestellt wurde, steht mit einigen theoretischen Aus-
fithrungen im Widerspruch, nur solange man die Tatsache, daf3 eine von den hergestellten
Modifikationen metastabil ist, nicht in Erwédgung zieht.

Obwohl sich die Erkenntnisse iiber die gegenseitige spontane Umwandlung einzelner
Modifikationen von Verbindungen des Typus CuX,A, auf Komplexe mit heterogener
Koordinationssphiire beziehen (in welchen automatisch der Jahn—Tellersche Effekt
gilt), ist es bemerkenswert, daf3 auch hier diejenige Modifikation als die stabilere auftritt,
in der die Liganden in Form einer ausgedehnten (und nicht komprimierten) tetragonalen
Bipyramide um das Zentralatom angeordnet sind. Diese Tatsache, die im Falle der
Isomerisierung von «-CuBry(NH,), in $-CuBr,(NH,), festgestellt wurde, steht mit den
Ansichten iber unterschiedliche Stabilitédt der verschiedenartig deformierten oktaedri-
schen Anordnung der Kupfer(II)-Komplexe mit einer Koordination vom Typus CuA,
in Ubereinstimmung.

Die Existenz der sog. ,,Ubergangspriparate’ von Komplexen CuX,A, wird erldutert,
u. zw. mit Hilfe der Hypothese iiber die Moglichkeit der stufenweise verlaufenden Um-
wandlung einer Komplexmodifikation mijt der Koordination CuX,A, (komprimierte
tetragonale Bipyramide) in die andere Modifikation (ausgedehnte tetragonale Bipyra-
mide). Die Betrachtung tber die stufenweise Verminderung bzw. VergréBerung der
zwischenatomaren Abstéinde in den untersuchten Komplexen ist vom Standpunkt der
bisher ermittelten Werte der Absténde zwischen dem Cull-Zentralatom und einzelnen
Liganden durchaus berechtigt (aus diesen Werten sind bei verschiedenen Komplexen
relativ grofle Schwankungen der zwischenatomaren Abstéinde Cull-Ligand ersichtlich).

Prelozil M. Liska
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