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VYZNAM KRYSTALOCHEMICKYCH VYSKUMOV
PRE CHEMIU KOMPLEXNYCH ZLUCENIN*

B. G. BOK1J
Ustav vSeobecnej a anorganickej chémie Akadémie vied SSSR, Moskva

1. Terminom komplexné zltéeniny oznadujeme také zlileniny, ktoré vy-
hovuji tymto podmienkam:

a) Obsahuji skupinu atémov, ktoré st navzijom viazané tesnejSie nez
s inymi atémami. (Tato skupina sa v Struktirnych vzorcoch uvidza obvykle
v hranatych zatvorkach a nazyva sa komplexom.)

b) Tieto atémy sa zoskupuju okolo jedného atému, ktory nazyvame central-
nym atémom. Centralny atém je atémom kovu a jeho koordinaéné ¢&islo je
vidSie nez jeho mocenstvo [6]. Tato definicia sa vzfahuje na jednojadrové
komplexné zlGéeniny. V komplexnej zli¢enine mézu vSak byt dva, tri i viac
centralnych atémov zliéenych navzdjom ,mostikmi‘. Takto vznikaji dvoj-
jadrové, trojjadrové a vo vSeobecnosti mnohojadrové komplexné zlideniny.
Mostikom méze byt ako jednotlivy atém, tak aj skupina atémov. Okrem toho
komplexna zlicenina moéze obsahovat niekolko rozliénych jednojadrovych,
pripadne mnohojadrovych komplexov, napriklad [Co(NH,)s] [TI1Clg].

Chemici syntetici ako charakteristiku komplexnej zlideniny ¢asto uvadzaji
eSte podmienku stalosti komplexu vo vodnom roztoku. Této podmienka je pre
krystalochémiu celkom nezavézna.

2. Najpodstatnej§im pojmom chémie komplexnych zliéenin je pojem koor-
dinaéného ¢&isla. PredovSetkym zavedenie tohto pojmu do chémie malo za
nasledok utvorenie jej nového odvetvia — koordinaénej chémie. Je prirodzené,
zZe stdasne sa vypracovali aj prvé metédy urdenia koordinaénych éisel v kon-
krétnych pripadoch. V anorganickej chémii to boli prace A. Wernera a L. A.
Cugajeva, ktoré umoznili uréit koordinaéné &islo kobaltu, platiny a niekto-
rych inych atémov kovov v komplexnych zldéeninich. S pojmom koordinaé-
ného ¢isla tzko stvisi pojem koordinaéného mnohostena.

Spravne urdenie koordinaéného éisla atémov v chemickych zliéeninach
rydzo chemickymi metédami nie je vidy mozné. V chémii st zname pripady
hrubych omylov takéhoto druhu, ktoré mali za nasledok tplne nespravne
predstavy o stereochémii radu chemickych prvkov,napriklad kremika a béru.
Nespravne uréenie koordinaéného é&isla vidy vedie k nespravnym Struktirnym
vzorcom. Stereochémia kremika a béru az po doékladnom prehodnoteni na
zédklade novych krystalochemickych vdajov dostala sa napokon na spravnu
cestu.

* Prednéska bola na Ziadost autora preloZené do slovenéiny. Prelozil M. Zikmund.
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Takéto pripady sa niekedy vyskytuji aj v koordinaénych zliceninach,
najmi v pripade zlidenin s nestalymi komplexmi. Vztahuje sa to napriklad
na komplexné zliéeniny niklu. Tento pripad je komplikovany tym, Ze v zldce-
nindch typu NiA,X, a NiA,X, za pomoci chemickych metéd v dosledku
disociacie komplexov vo vodnych roztokoch tazko mozno riesit otazku, ¢i
atémy X vchadzaju do vnitornej alebo do vonkajSej koordinaénej sféry
komplexu.

V tridsiatych rokoch L. Pauling vyslovil ideu o tetraedrickej Struktire
komplexov v paramagnetickych komplexnych zlGéenindch nikelnatych [39],
ktord prijali v8etei chemici.

Krystalochemické prace M. A. Poraj-Ko8ica [44] ukazali nespravnost
tejto predstavy, prinajmenSom pri necyklickych komplexoch. V koordinac-
nych zldéeninach takéhoto typu ma nikel koordinaéné ¢islo 6 a jeho koordi-
naény mnohosten je oktaéder. Ovela zriedkavejsie ma nikel koordinaéné
¢islo 5. Tetraedrickid §truktiru komplexov nikelnatych mozno dnes povazovat
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Obr. 1. Krystilové Struktura PtBry(NH,),.
a — predpokladand (Bokij 1944), b — experimentdlne urbena (Brosset 1948).
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za dokadzani [47] pravdepodobne len v difosfindihalogenidoch typu
Ni{(CeH;)sP},Cl, .

Uréenie koordinaénych éisel a koordinaénych mnohostenov méZe dat od-
poved na otdzku o mocenstve centralneho atému. Napriklad komplexné
zltéeniny, v ktorych mozno predpokladat existenciu trojmocnej platiny, vidy
majua 5 ligandov. V skutoénosti takéto zldéeniny st podvojnymi komplexnymi
solami obsahujicimi Stvorcové komplexy dvojmocnej platiny a oktaedrické
komplexy §tvormocnej platiny [24].

Vyplynulo to ako z chemickych vyskumov [29], tak aj z kryStalochemickych
avah [5] (obr. 1a), ktoré sa napokon potvrdili réntgenovou struktirnou ana-
Iyzou [24] (obr. 1b).

3. Krystalochémia umozZnila rozsirit ideu o koordina¢nom ¢isle na oblast
jednoduchych zldéenin (zliceniny prvého radu podla Wernera). Napriklad
v Struktire kuchynskej soli maji iény Na+ a Cl~ koordinaéné éislo 6. Rozdielne
koordina¢éné ¢isla v bindrnych zldéenindch umoznili pochopit ,,anomalie
vo fyzikalnych vlastnostiach v radoch chemickych analégov (tab. 1).

Tabulka 1

LiCl Na(Cl KC1 RDbCl CsCl
— i i '
A—X, kX 2,57 281 | 3.4 3,27 3,57
koeficient stla -
CiteInosti i | ;
«.10-5 ' 3,50 1,28 5.05 7.40 5,90
! % vyplnenia i
priestoru medzi | ; ,
16nmi | 78,66 [ 65,66 | 56,01 50,16 68,44
I I |

Poznanie §truktiry najjednoduchsich zlicenin je pre chémiu koordinaénych
zlicenin velmi délezité. Ako priklad uvedieme struktury troch najjednoduch-
Sich zlddenin: PtS, PbO a NiS.

V prvej z nich atém kovu méa Stvorcovd koordindciu [1], v druhej tetra-
gonalno-pyramidéalnu s atémom kovu vo vrchole pyramidy [36], kym v tretej
sa koordinadny polyéder ponidSa na predchadzajici, aviak atém kovu je
umiesteny takmer na zdkladni tetragonalnej pyramidy [35]. Koordinaéné
¢isla v jednotlivych uvedenych pripadoch si 4, 4 a 5.

Struktiry koordinaénych zli¢enin dvojmocnej platiny sa vidy vyznaduji
$tvorcovou koordinaciou [4] (obr. 2).
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Ako priklad komplexnej zliéeniny olova s pyramidalnou koordiniciou
mozno uviest dietylditiokarbamat olovnaty Pb{(C,H;),NCS,},, ktorého krysta-
lova $truktira bola uréend G. S. Zdanovom a spol. [32]. Atém olova je
viazany so $tyrmi atémami siry vo vzdialenostiach 2,7—2,8 A.

o-ft C-3 O-C O-NuNH;
Obr. 2. Krystalové Struktura trans- Pt(SCN),(NH,),.

Pyramidalnu koordindciu niklu zistil M. A. Poraj-Kosic [44] v Struktire
Ni(NCS),(NH,);. Atém niklu je so vietkymi piatimi ligandmi viazany cez
atémy dusika s priemernou vzdialenostou Ni—N radove 2,05 A, ¢o takmer
sihlasi so suétom kovalentnych polomerov (1,39 + 0,70). Atém niklu formalne
dobudiiva svoj koordinaény mnohosten na oktaéder pri¢lenenim rodanidovej
skupiny zo susedného komplexu. Tato vzdialenost Ni—S = 2,52 A prevySuje
viak sidet kovalentnych polomerov (1,39 4+ 1,04) (obr. 3).
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Obr. 3. Kry$talové Struktira Ni(NCS),(NH,),.



748 G. B. Bokij

Mocenstvo kovovych atémov mo#no spravne uréit zo Struktur ich najjedno-
duchsich zlidenin.

Napriklad zo §truktary TISe [33] lahko vidiet, Ze jeden typ atémov talia
m4 koordinaéné éislo 8, uskutoéiiujiice sa v podobe Thomsonovej kocky, kym
koordinadny mnohosten druhého typu atémov talia je tetraéder. Prvy typ
charakterizuje jednomocné talium, kym druhy typ trojmocné talium.

Struktiry GaSe a InS si velmi podobné. Obidve mo#no skiimat ako mole-
kuly [45]. V $truktire sa prejavuje vizba M—DM. Rozdelenie mocenstiev medzi
atémami, vychadzajic zo Struktirnych ddajov, je takéto: S=In—In=S, t.j.
atémy kovov v tychto Struktirach su trojmocné.

4. NajdélezitejSim vysledkom stereochémie bolo objavenie a $tidium roz-
liénych pripadov izomérie. KryStalochémia vniesla svoj prinos aj do tohto
odvetvia koordina¢nej chémie. Vo viiésine pripadov priame uréenie krystélo-
vych Struktir rozliénych izomérov potvrdilo spravnost zaverov vykonanych
klasickymi chemickymi metédami.

Ako priklad uvedme Struktiry cis-izomérov a trans- izomérov PtCl,(NH,),
[2, 7] alebo Pt(SCN),(NH,), [3, 4] (obr. 4, 2).

V poslednom pripade sa potvrdila aj skutoénost, Ze rodanidové skupina sa
na atém platiny viaZe cez atém siry. V rade pripadov, ked sa rydzo chemicky-
mi metédami nepodarilo jednoznaéne uréit, ktory izomér bol syntetizovany,
priame urcenie krysStidlovej Struktiry umoznilo v konkrétnych pripadoch
vyrie§it tito otdzku jednoznadne.

Ako priklad mozno uviest Struktiry Ag[Co(NO,),(NH,),] [28, 48], dalej
(NH,),[RuCl,(OH)(NO)][38] a [Ru/OH)(NO,(NH,),]Cl, [8]. Je pozoruhodné,
ze vo vSetkych tychto pripadoch ide o trans-izoméry.

Otazka o a-izomérii a S-izomérii diamo-dihalogenidov kobaltnatych, kde bolo
tak vela sporov o ich stereochémii, rozhodla sa dnes takto: f-forma (modra)
ma molekulovi §truktiru, priéom atém kobaltu mé tetraedrickd koordinaciu;
a-forma (fialovd) mé retazcovi §truktiru, priGom atém kobaltu ma okta-
edricku koordinaciu. Takéto oktaédre si mostikmi z atémov chléru navzajom
pospajané do nekoneénych retazcov. Dva volné rohy oktaédra st obsadené
molekulami NH, alebo H,O [9].

Dalsim prikladom je &truktira CoCl,.2 NH,.C¢H,.CH, [9] (obr. 5) a
CoCl, .2 H,O [46] (obr. 6). Struktiru «-formy dibromo-dipyrid nového komple-
xu kobaltu (retazce) urédil J. D. Dunitz [26]. Struktiry obidvoch foriem
tych istych zldéenin uréil M. A. Poraj-KoSic a spol. [43]. Na priklade «-izo-
mérie a S-izomérie koordinaénych zlidenin kobaltu vidiet, Ze sa tu otriasaji
také zakladné pojmy chémie ako izoméria, polymorfia a polyméria. Tvorbu
retazcovitych Struktir fialovych foriem moZno uz povazovat za proces poly-
merizécie monomérov — molekulovych zliéenin (modrych foriem).
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Obr. 4. KryStalové Struktura PtCl(NH,),.

a — cis-izomér, b — trans-izomér.
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Obr. 6. Krystalové Struktira CoCl,. 2 H,O.

Krystalochémia v principe umoziiuje rieSit otazku o vSetkych znamych
pripadoch izomérie. Okrem toho umoziiuje formulovat otdzku o dplne novych
(ovela jemnejsich) typoch izomérie, stvisiacich s rozdielmi vo vzdjomnom
usporiadani mnohoatémovych ligandov [11].
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Napriklad 4 nitroskupiny sa mézu okolo centralneho atému usporiadat do
§tvorca rozliénymi sp6ésobmi, konkrétne tetranormalnym a trans-dvojnormal-
nym. Tento typ izomérie nebol doteraz zisteny, avSak si uz zndme obidva
varianty tohto usporiadania v rozdielnych zlacéeninéch: trans-dvojnormalny
v K,Pt(NO,), a K,Pd(NO,), [40] (obr. 7a), tetranormalny v KCo(NO,),(NH,),
[12, 13, 14] (obr. 7b).
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Obr. 7a. Krystdlové struktara K,Pt(NO,),; trans-dvojnormélne usporiadanie nitroskupin.

Novy pripad izomérie, nepredvidany klasickou stereochémiou, zhodny
s a-izomériou a B-izomériou Co'l, zistili F. Hanic a I. Cakajdova [30] na
koordinaénych zltdenindch mednatych. Struktirne vzorce tychto dvoch izo-
mérov mozno napisat takto: [Cu(NH,),Br,]a[Cu(NH,),]Br,. Je pozoruhodné,
ze J. Gazo [30a], ktory tieto latky syntetizoval, pri ich priprave postupoval
podla postupu pre izoldciu cis-foriem a ¢rans-foriem.

5. Okrem &tudia rozliénych pripadov izomérie krystalochémia umoZiiuje
rieSit aj mnohé iné otazky Struktirnej chémie, ako je rozlisenie molekulovych
zltéenin od nemolekulovych, komplexnych zlddenin od podvojnych soli, dalej
rieSenie otazky o povahe a typoch polymerizacie atd. Napriklad pri krystalo-
chemickych vyskumoch sa stéasne s Gplnym uréenim Struktiry riei dasto
otdzka, akym atémom sa viaZe zloZeny ligand k centrdlnemu atému. UZ sme
spomenuli §truktiry koordinaénych zldéenin platiny, obsahujdcich rodanidovi
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skupinu. Tato skupina v dplnom sdhlase so stereochemickymi tidajmi sa sku-
todne viaZe na platinu cez atém siry [4], kym na atém kobaltu cez atém dusika
[31]. Analégmi platiny z tohto hladiska st Pd, Cd a Pb, naproti tomu analég-
mi kobaltu st Cr, Fe, Ni a Cu. Priameho dokazu o jestvovani takejto izomérie
doteraz niet. Bolo by v&ak preddasnym vyvracat ideu o moZnosti jej jestvo-
vania.

S

Obr. 7b. Krystalova Struktira KCo(NO,),(NH,),; tetranormélne usporiadanie nitro-
skupin.

Zy

Krystalochemické vyskumy s v niektorych pripadoch v prikrom rozpore
so stereochemickymi vyskumami, a to aj pri spravnom uréeni koordinaéného
¢isla centralneho atému. Napriklad zldéenina K,RuCl;0H sa povaZovala za
analég chloroplati¢itanu draselného. Strukturalne vyskumy vykonané austral-
skymi badatelmi [34] ukazali, Ze ide o dvojjadrovy monohydrat. Mostikom sit
atomy kyslika. Spravny strukturny vzorec pre tito zliceninu treba pisat takto:
K,[Cl;RuORuCl;] .H,O0.

Rontgenovd Struktirna analyza rozrie§ila otdazku o povahe zlddenin InF, .

.3 H,0 [10]. Zistilo sa, Ze v tejto zludenine tak isto nie st izolované komplexy,

takze ju v sihlase s predchddzajicou definiciou nemozno povazovat za kom-
plexni zlideninu. V jej Strukture st retazce oktaédrov spojené dvoma
protilahlymi vrcholmi obsadenymi atémami fluéru. V pripade retazcov
v diamoderivatoch kobaltu st susedné oktaédre v refazci spojené nie vrchol-
‘mi, ale hranami. Tretia molekula vody spija takéto retazce do trojrozmer-
ného kryitilu (obr. 8).
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6. Krystalochémia umoznila toziirit ideu o koordinaénom d&isle na iény
vonkajsej sféry. Napriklad koordinaéné &éislo iénu K* v §truktdrach chloro-
platid¢itanu, pripadne chloroplatnatanu draselného je 12, resp. 8. Analogické
koordinaéné &isla i6nov vonkajsej sféry voéi ligandom vo vnutornych sférach
si v Struktuirach nasytenych a zmieSanych amoderivatov Co[(NH;)]Cl, a
[PtCl,(NH,),]Cl,, kde koordinaéné éislo chloridovych iénov je 12. V Struktire
[Pt(NH,),]CL,. H,0 maji chloridové iény koordinaéné &islo 8.

Obr. 8. Krystalova struktura InF,.3 H,0.

Rozdielne koordinaéné ¢éisla pri rovnakom obklopeni st podla nazoru N. V.
Belova désledkom réznych pomerov poétu atémov (idnov) vo vonkajsej
sfére k poétu ligandov vo vnutornej sfére, a to v pripade prvej skupiny Struk-
tur 1 3, v pripade druhej skupiny Struktir 1 2. Koordinaéné éisla zavisia
viak aj od geometrickej konfigurdcie komplexu. Napriklad v pripade Cuga-
jevovho pentamoderivatu [PtClI(NH,);]Cl, . H,O [16] tri vonkajsie chloridové
ibny v désledku pomeru 1 2 mali by mat koordinadné é&islo 8. V skutoénosti
viak jeden z nich mé koordinaéné &islo 6 a dva 9. Cislo 8 dostaneme iba ako
priemer: (9 4 9 4+ 6) 3 = 8 (obr. 9).

Koordinaéné ¢isla 9 a 6 sa objasiiuju oktaedrickou stavbou komplexu a hexa-
gonélnou simernostou krystalov Cugajevovho pentamoderivatu.

Pre velmi velky pocet Struktur koordinaénych zlidenin st opravnené prin-
cipy najvécsieho stesnania gal, ktoré sa tak plodne vyuZivaji v inych odvet-
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viach krystalochémie. Tu sa obvykle vyskytuji zmieSané najstesnanejsie
zoskupenia aniénov a neutralnych skupin, napr. CI” a NH; alebo aniénov Cl™
a katiénov K+ (napr. v chloroplatiditane draselnom).

NajstesnanejSie zoskupenie charakterizuje napriklad obidva izoméry
[PtCl4(NH,;),], ktorych Struktiry sme uz uviedli. Tendencia mat najstesna-
nejsie usporiadanie objasfiuje pri¢inu, pre ktord niektoré komplexné zliéeniny

104

Obr. 9. Krystalové $truktira [PtCI(NH,),1Cl,. H,0.

krystaluju s jednou molekulou vody. Tto skutoénost chemici syntetici nikdy
nebrali do dvahy. Patria sem predovSetkym zludeniny, kde vo vonkajsej
sfére je po jednom iéne, napr. K[PtCl;NH;]K.H,0 a [PtCl(NH,),]C1. H,0O [17].

Struktiry obidvoch tychto latok patria k deformovanému 3trukttéirnemu
typu chloroplati¢itanu draselného. Molekula vody je uloZend na mieste jed-
ného z atémov draslika, pricom ma priblizné siradnice 1/4 1/4 1/4. Bez tejto
molekuly vody by v Struktire ostali voIné velké dutiny, v désledku ¢oho by
zltiGenina bola nestéla.

Uloha krystalovej vody sa vSak neobmedzuje len na tento pripad. V Cuga-
jevovom pentamoderivite molekula vody spaja navzajom tri komplexy:
jeden z dvoch skupin NH; a dva z atémov chléru vo vnitornej sfére.

Rozmery dutin, ktoré ostivaji medzi komplexnymi iénmi, vplyvaji na
chemické vlastnosti latky. Napriklad v $truktire (NH,),Na[Rh(NO,),] kom-
plexné iény samy tvoria najstesnanejsie usporiadanie. ,, Tetraedrické a ,,okta-
edrické‘‘ dutiny v takomto stesnani maji rozdielne rozmery, odhliadnuc od
toho, Ze kaZd4 z tychto dutin je tvorend dvandstimi atémami kyslika a tromi
nitroskupinami. Ka#d4 z dvoch tetraedrickych dutin je védsia nez okta-
edricka dutina.
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V désledku toho je mozné syntetizovat zmiesané soli spomenutého typu,
aviak nie NH,Na,[Rh(NO,)s]. V tomto pripade by totiz vadsi ién NH; musel
byt v mensej dutine, naproti tomu mensie iény Na+ vo vidsej dutine. Takato
Struktira by nemohla byt stala [18].

7. Krystalochémia vniesla kvantitativny prvok do vSetkych kvalitativnych
konstrukeii koordinaénej chémie. Tymto kvantitativnym prvkom si medzi-
atémové vzdialenosti.

Dnes vieme, %e koordina¢né mnohosteny okolo centrilneho atému sii ob-
vykle pravidelné, t. j. vietky vzdialenosti centralny ién—X st rovnaké, ak
aj vietky ligandy si rovnaké. Z toho vyplyva, Ze v koordinaénych zluéeninach
niet rozdielu medzi hlavnym a vedlajsim mocenstvom. Povaha chemickej
vizby v komplexe je v tomto pripade rovnaka. (Od:hylky od tejto zakoni-
tosti spomenieme neskorsie.)

Avsak z kryStalochemickych udajov vieme spolahlivo aj to, Ze vzdialenost
centralneho atému od liganda velmi zavisi od povahy ligandov. V komplexe
s rozliénymi ligandmi st aj medziatémové vzdialenosti rézne. Napriklad
vzdialenost Pt'Y¥—N je rddove 2,0—2,2 A, zatial o vzdialenost Pt'V—Cl je
2.30—2,35 A.

Preto ¢rans-tetrachloro-diamokomplexy nie sd presne oktaedrické, ale maji
tvar sploStenych (tupych) tetragonalnych bipyramid. Naproti tomu trans-
dichloro-tetramo-komplexy maji tvar prediZenych (ostrych) tetragonilnych
bipyramid. Vo vSeobecnosti maji koordina¢né mnohosteny v komplexnych
zltideninach nepravidelné tvary. Castoich mo#no povaZovat za prechodné.
Napriklad koordinaény mnohosten Cr'! nie je Stvorec ani oktaéder, ale velmi
predlZens tetragonilna bipyramida [37].

Z medziatémovych vzdialenosti mozno usudzovat na povahu chemickej
vézby. Medziatémové vzdialenosti centrilny atém-—ligand obvykle takmer
stihlasia so stiétom kovalentnych polomerov,t.j. vizba je tu blizka kovalent-
nej. Ako priklad moZno uviest vzdialenost Co—Cl = 2,26 A v Strukture
Cs,[CoCl,] [41]. Pre idny vo vonkajSej koordinaénej sfére si charakteristické
i6nové vizby. Takéto porovnanie urobil autor tohto referatu [19]. Cim kratsia
Jje medziatémova vzdialenost, tym pevnejsia je vizba.

Spominané §truktiry koordinaénych zldéenin ruténia [8] sa vyznacuji velmi
malou vzdialenostou Ru—NO. Vzdialenost Ru—N je 2,07 A, zatial ¢o ana-
logicka vzdialenost pre koordinatu Ru—NH; je 2,23, kym v Struktdre
Ag[Co(NO,),(NH,),] su vietky vzdialenosti Co—N takmer rovnaké [28].

Toto zmensenie vzdialenosti v soli ruténia objasiuje zvySenti pevnost tejto
véazby, tak dobre znamu chemikom syntetikom.

Vzdialenost medzi atémami rozliénych komplexov pri ich vzijomnom
,»,styku‘ sa obvykle rovnd stétu iénovych polomerov alebo im velmi blizkych
van der Waalsovych polomerov [19].
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Avsak aj tu sa vyskytuji vynimky. Napriklad r. 1949 autor spolus N. A. Po-
raj-KoSicom zistili silné zmensenie medziatémovych vzdialenosti Cl. ... Cl
z rozliénych komplexov trans-[PtCly(NH,),Cl,] [20]. Podla spresnenych
udajov M. A. Poraj-Kosica a J. M. Romanovovej je tdto vzdialenost
3,30 A [42], t. j. ovela mengia ne% stidet ibnovych a van der Waalsovych polo-
merov (3,6—3,7 A) (obr. 10). Obdobné skritenie vzdialenosti sa vyskytuje
v celom rade zltiéenin v smere, ktory lezi na spojnici kovalentnej vizby M—X.
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Obr. 10. KryStalova Struktara trans-[PtCly(NH,),]Cl,.

M. A. Poraj-Kosic ma upozornil na analogickti zmenu vzdialenosti medzi
atémami chléru vo vnutornej sfére a katiénmi vonkajsej sféry v uz spomenutej
§truktire Cs,[CoCl,]. Tetraedricky komplex je v nej obklopeny jedendstimi
iénmi cézia. Styri z nich si na spojnici Co—Cl so vzdialenoston Cs—Cl =
= 3,49 A; pit z nich je naproti stredom hran tetraédra, pricom maji
medziatémovu vzdialenost Cs—Cl = 3,67 A; napokon dva sd naproti stredom
pléch so vzdialenostou Cs—Cl = 3,94 A. Zvidéienie vzdialenosti Cs—Cl v uve-
denom pripade je pravdepodobne analogické zmene medziatémovych vzdiale-
nosti v zavislosti od koordinaénych éisel.

Problém $tudia trans-efektu v kryStaloch tak isto sdvisi s presnym meranim
medziatémovych vzdialenosti v komplexoch. Pri praci s tymto zameranim
sme r. 1951 zistili takyto efekt v zludéenine KPtCl;NH; [21]. Vzdialenost
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Pt—Cl na koordinate C1—Pt—Cl (2,35 A) je skutodne viésia nez odpovedajica
vzdialenost na koordinate Cl—Pt—NH, (2,32 A) (obr. 11).

8868 —m

-

4194

C=

a=1764
®rt @x (Qct onN
Obr. 11. Krystalova struktara K[PtCl,(NH,),].

Takymito stanoveniami v komplexnych zldéeninach plati¢itych, obsahuji-
cich nitroskupinu, sme sa zapodievali niekolko rokov. Tieto prace sice nevy-
riesili spomenuty problém, avSak viedli k objavu, Ze tie isté ligandy na rozli¢-
nych centralnych atémoch, pripadne aj na tom istom centralnom atéme, avsak
s rozdielnymi mocenstvami velmi sa liSia #rans-aktivitou. Napriklad G. B.
Bokij a S. S. Bacanov [22] dokdzali optickou metéddou, Ze nitroskupina
v komplexnych zlideninach plati¢itych je ovela menej trans-aktivna nez
chlér, zatial ¢o t4 istd nitroskupina v koordinaénych zlidenindch platnatych
mé vidésiu trans-aktivitu nez chlér. Toto zistenie sa preverovalo a uznal ho
vo svojich pracach aj autor idey o trams-efekte I. I. Ceriiajev [49, 50].

Pri vyhladdvani liganda, ktory by mal vaésiu trans-aktivitu nez skupina
NO,, zacali sme pracovat s etylénovymi komplexnymi zldéeninami platnaty-
mi. Pritom sme zistili velky rozdiel vo vzdialenostiach Pt"'—Br na koordinate
Br—Pt—Br a Br—Pt—C,H, (2,42 A, resp. 2,50 A). Stasne sa spozorovalo,
Ze Ciara veddca vdzbou platiny s etylénom neprechadza atémami Pt—C, ale
obidva atémy uhlika st usporiadané simerne voéi atémom platiny [23]
(obr. 12). Je to tplne novy typ chemickej vizby, analogicky predtym objave-
nému typu vizieb vo ferocénoch, ktoré sa dnes intenzivne skiimaji v réznych
Statoch [25, 27]. AvSak objasnenie tychto prac uz nezapada do rameca mojho
referatu.
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Vo svojom referate som prirodzene nevydéerpal ani zvolend uzsiu tému, hoci
som sa dotkol radu otdzok stvisiacich s vyuzitim kryStalochemickych tddajov
na rieSenie problémov chémie komplexnych zlddenin.

Obr. 12. Krystélové Struktira K[PtCl,C,H,]. H,0.

Domnievam sa, Ze uloha kryStalochémie v sti¢asnej koordinaénej chémii sa
bude z roka na rok zvidSovat. Nemozno pochybovat, Ze kolektivnym tsilim
vedcov z roznych Statov, pracujicich s tymto zameranim, uz v najblizsich
rokoch sa ziskaji ovela vicsie a pozoruhodnejSie objavy v tejto oblasti.
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