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"DISKUSSION

Redox-Verinderungen in einigen Komplexen und die trans-Aktivitat

J.GAZO

Lehrstull fiir anorganische Chemie der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Herrn Prof. Dr. Ing. Mikuld$ Gregor, korrespondierendes Mitglied
der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Arbeit weist auf gemeinsame Grundlagen, die sowohl Substitutions-
prozesse nach einem Sy2-Mechanismus als auch — bei einigen Komplexver-
bindungen — Prozesse der Ladungsverschiebung auf der trans-Koordinate
bedingen.

Der Aufkldrung der trans-Aktivitdit wird praktisch Aufmerksamkeit ge-
widmet seitdem I. I. Cernjajev diese empirische GesitzmiBigkeit formu-
lierte [1]. Zuerst versuchte man sie mittels Polarisations-Erscheinungen zu
interpretieren [2, 3]. Spiter wurden Zusammenhénge zwischen der trans-
-Aktivitdit und dem Charakter der Bindung Ligand—Zentralatom [4, 8]
gesucht, bzw. zwischen bestimmten Reduktionseigenschaften des Liganden
und seiner frams-Aktivitdt [9]. Im vergangenen Jahrzehnt, ja auch noch
heute, wurde die trans-Aktivitit meist im Zusammenhang mit der Féahigkeit
der Liganden erklirt, als Elektronenakzeptor zu fungieren, resp. mit der
Wirkung, die diese Fahigkeit auf die Kinetik der Substitutionsprozesse ausiibt
[10—13]. Im Jahre 1963 unternahm I. B. Bersuker den Versuch, die Vorstel-
lungen tiber die Natur der trans-Aktivitit zu erweitern und zu vervollkommnen.
Diese betrafen die Beziehungen zwischen der ¢rans-Aktivitit der Liganden
und deren Féhigkeit, sich mit dem Zentralatom iiber eine dative z-Bindung
zu verkniipfen, und zwischen den Reduktionseigenschaften der Liganden [14].
Vor kurzem gelang es uns, den Zusammenhang zwischen den Redox-Veridnde-
rungen in Kupfer(II)-Komplexen und der wechselseitigen Wirkung ihrer
Liganden aufzukldren und zu zeigen, dal diese Verdnderungen vor allem
durch die gegenseitige Wirkung jener Liganden, die in den Kupfer(II)-Kom-
plexen eine frans-Position zueinander einnehmen, beeinflut werden [15].

Die Redox-Eigenschaften einiger Platinkomplexe sowie gewisse gemeinsame
Ziige in den Arbeiten [10—14] und in unserer Arbeit [15] veranlaBten uns,
die Zusammenhinge zwischen den gemeinsamen Voraussetzungen fiir die
Redox- und die Substitutionsreaktionen in Komplexen, bei denen trans-
-Aktivitdt in Erscheinung tritt, abzuleiten. Die vorliegende Arbeit soll zur
qualitativen Aufklirung dieser Zusammenhinge beitragen.
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Durch Vergleiche der trans-Aktivitdt verschiedener Liganden gelangte
man bei Platinkomplexen zu dem Ergebnis, daB ungesittigte Molekiile des
Typs Athylen, Kohlenmonoxid, Stickstoffmonoxid und Thioharnstoff in der
nach ihrer trams-Aktivitdt geordneten Liganden-Reihe eine Vorrangstellung
einnehmen [16—19]. Wir konnen hier auch darauf hinweisen, dafl der einzige
erbringbare kristallchemische Beweis fiir die Wirkung der trans-Aktivitat der
Liganden auf die interatomaren Abstdnde Ligand—Zentralatom bei Komplexen
dieses Typs festgestellt wurde [20]. Dabei zeigte es sich, dafl wir auch bei
Platin(IV)-Verbindungen, bei denen ebenfalls irans-Aktivitit auftritt, keine
Komplexe kennen — es sei denn, diese wiren duflerst unbestindig — in denen
an das zentrale Platin(IV)-Atom die erwdhnten Liganden gebunden sind.
Wenn man auf Salzsysteme des vierwertigen Platins, die die Bindung Pt(IV)—
—Cl enthalten, Athylen, Kohlenmonoxid, Stickstoffmonoxid oder Thioharnstoff
einwirken lafit, kommt es zur Reduktion von Pt(IV) zu Pt{II) und wir erhalten
Produkte, deren Bildung mit der Oxydationswirkung des Halogens erklirbar
ist [21]. Jedoch auch Pt(I1I)-Komplexe mit Liganden des Typs ungesittigter
Verbindungen sind nicht besonders bestdndig. In der Literatur wird oft
erwahnt, dal bei Systemen, die solche zweiwertige Platinkomplexe enthalten,
durch Erwidrmen Redox-Prozesse auftreten, deren Folge, bei gleichzeitigem
Chloridverlust, die Bildung von Platin(0) [6] ist.

Wie wir wissen, sind bivalente Kupferkomplexe mit ungesédttigten Ver-
bindungen als Liganden gleichwohl unbekannt, wohingegen monovalente
Verbindungen mit solchen Liganden dargestellt wurden und relativ gut er-
forscht sind.

AuBer diesem Vergleich gibt es noch andere Vergleichsmoglichkeiten, die
uns die Existenz eines Zusammenhanges zwischen der trans-Aktivitdt der
Liganden und ihrer Reduktionswirkung gleichsam suggerieren; und zwar nicht
nur bei Platin(11)-Komplexen (wie dies A. A. Grinberg [9] schon vor lingerer
Zeit feststellte), sondern auch bei Kupfer(II)-Komplexen. So tritt z. B.
Thioharnstoff als starkes Reduktions-Reagens gegen das zentrale Cu(1I)-Atom
auf [22, 23], dhnlich wie die Liganden CN, SCN™ und I". Diese Liganden
weisen auch in Platin(II)-Komplexen — wie dies wohl bekannt ist — auBler-
ordentlich starke trans-Aktivitat auf.

Wenn wir die Vorstellung akzeptieren, daB trans-Aktivitdt hauptsdchlich
bei der Kinetik derjenigen Substitutionsprozesse in Erscheinung tritt, die
nach dem Sy2-Mechanismus verlaufen [10—12, 17, 19, 24] und wenn wir die
inneren Redox-Prozesse auf Grund der unterschiedlichen Tendenz der Ligan-
den, sich mit dem Zentralatom durch dative m-Bindungen und mittels wenig
polaren ¢-Bindungen (im Sinne Me—X) zu verkniipfen [15] erkldren, kénnen
wir gewisse gemeinsame Grundlagen dieser beiden Vorstellungen feststellen.

Sowohl im Fall der Substitutionsreaktionen nach einem Sx2-Mechanismus,
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als auch im Fall der inneren Redox-Prozesse in Komplexen mit planarer
und oktaedrischer (eventuell deformierter oktaedrischer) Konfiguration wird
die Substitution des Liganden, bzw. seine Oxydation gegeniiber dem Zentral-
atom begiinstigt, wenn die Tendenz seines Partners in der frans-Position
sich mit dem Zentralatom iiber eine dative n-Bindung zu verkniipfen grofer
ist. Das bedeutet also, dafl Liganden mit erhohter trans-Aktivitdt gleichzeitig
die Oxydation der Liganden in der trams-Lage in erhéhtem Masse fordern
sollten.

Im Verlauf unserer Untersuchungen konnten wir feststellen, dal die in der
Arbeit [15] dargelegte Konzeption iiber innere Redox-Prozesse fiir den Fall
der Kupfer(II)-Komplexe Giiltigkeit besitzt. Ebenso kann sie mit Erfolg auch
bei Platin- und Palladiumkomplexen angewendet werden (bemerkenswert in
diesem Sinne ist auch die Erwigung in [25]), teilweise auch zur Aufkldrung
mancher Redox-Vorginge in Komplexverbindungen mit anderen Zentral-
atomen, z. B. bei Kisen(III)-Komplexen [26, 27]. Leider sind die in der
Literatur angefiihrten experimentellen Daten oft nicht ausreichend, um selbst
die grundlegendsten Informationen iiber den festgestellten Redox-Prozef zu
iibermitteln. So wird z. B. oft nur die Reduktion des Zentralatoms kon-
statiert, ohne anzugeben, was durch diese Reduktion eigentlich oxydiert
wird (z. B. in [6]).

Abb. 1. Die durch den Sx2-Mechanismus
begiinstigte Substitution auf der Position
des Liganden L, und die Férderung der
Verschiebung der negativen Ladung vom
Liganden L, auf das zentrale Atom.

Diese Arbeit soll auf Grumnd einer Reihe experimenteller Erkenntnisse die
qualitative Erwéigung ausdriicken, daBl sowohl Substitutionsprozessen als
auch — bei einigen Komplexverbindungen — Prozessen der Ladungsver-
schiebung auf der trams-Koordinate gemeinsame Ursachen zugrunde liegen
(Abb. 1).

Unsere gegenwiirtige experimentelle Forschung richtet sich auf die Gewin-
nung weiterer Ergebnisse, die die Richtigkeit dieser Erwéigung bestétigen
konnten.
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OXIDACNO-REDUKCNE ZMENY V NIEKTORYCH KOMPLEXOCH
A TRANS-EFEKT

J. Gazo

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Na zdklade experimentédlnych poznatkov sa v praci vyslovuje tivaha o spolo¢nych
zédkladoch, ktoré podmietiujii substituéné procesy a procesy prenosu naboja na trans-
-koordindte v niektorych komplexoch. Pomocou modelu sa ukazuje, Ze ligandy so
zvysenou trans-aktivitou, resp. schopnostou tvorit dativne z vézby vo zvySenej miere
podporuju aj oxidéciu liganda v trans-polohe.

OKUNCJIUTEJIBHO-BOCCTAHOBUTEJBHBIE UBMEHEHNA B HEKOTOPBIX
HOMIIJIEKCAX U TPAHC-9®OEHT

. Tamxo

Hadempa meoprammueckoit xiuvuu CI0BAIKOTO IIOIMTEXHUYECKOTO HHCTUTYTA,
Bparucnasa

Ha ocHoBe ®KCHEpHMMEHTANBHHIX HNAHHHIX B paGore CcHOPMYIUPOBAHO IPENCTABIEHUE
00 aHAIOrMYECKUX NPHYMHAX, KOTOPHE BIMAIT HA HPOIECH 3aMEIeHNA U HePeHoca 3apAna
HA mpanc-KOOPHHNHATE ¥ HEKOTOPHX KOMILIEKCOB. IIOMOIIBI0 MOTenN OKA3aHO, YTO aHEeHEL
¢ GONBIIIM TPAHCBIMAHMEM, HIN GOJbUION CIOCOGHOCTHIO CBASHIBATHCA C LEHTPANBHBIM
aTOMOM JATHBHOIl 7-CBsiseil OJHOBPEMEHHO IOJIOKUTENBHO BIMAIOT I HA OKIICICHNE affeHAa
B Mpanc-TIOIO0HEHHIL.

Prelozil J. Gazo
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