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Za posledné roky sa viaceré prace [1-—4] zaoberali kvantitativnou charakte-
ristikou trans-efektu** a predlozili sa aj nové objasnenia [5—9] tohto délezi-
tého javu objaveného I. I.Cerfiajev o m.

Organizaény vybor konferencie o zakonitosti trans-efektu r. 1952 navrhol
[10] Certiajevovu zédkonitost formulovat takto: ,,V zltdeninach so §tvorcovou
alebo oktaedrickou Struktdrou vnidtornej sféry, v strede ktorej je komplexo-
tvorny atém, rychlost substituénej reakcie kazdého atému (alebo molekuly),
viazaného s tymto centralnym atémom, je urdend povahou liganda na opaé-
nom konci uhloprie¢ky. Na pevnost vizby kovu s lubovolnym ligandom vplyva
teda len velmi malo povaha atémov alebo molekul, ktoré s touto vézbou su-
sedia; naproti tomu atémy alebo molekuly, ktoré si v najvzdialenejsej oblasti
molekuly komplexnej zliéeniny (v trans-polohe) uréenej uhloprie¢kou §tvorea,
maji na tito véazbu silny vplyv.*

Prva dast tejto definicie vyjadruje kinetickd stranku trans-efektu. Druha
cast spaja rychlost substiticie (kineticki velidinu) s pevnostou
vazby (t. . s termodynamickou velid¢inou).***

* Prednesené pri prileZitosti ndvstevy akademika A. A. Grinber ga na Oddeleni
anorganickej chémie Chemického tustavu SAV v Bratislave diia 8. 9. 1958. Z ruStiny
prelozil M. Zikmund.

** Pre oznadenie tohto javu pouZivame v slovenéine termin ¢rans-efekt v suhlase
s novSou sovietskou i americkou [17] literatirou. V sovietskej literature sa termin ,,trans-
effekt’‘ (napr. [10], str. 58) pouZiva obvykle v rovnakom vyzname ako termin ,effekt
transvlijanija‘‘ alebo dokonca ,,transvlijanije‘* (napr. [10], str. 47). Doslovnym prekladom
tohto terminu do slovenéiny vznikol termin transpdsobenie [49, 50], ktory vSak vysti%-
nejsie oznacuje usmeriiujuei uéinok trans-liganda ne% sdm jav. Pre usmerhujuci tiéinok
liganda do polohy trans sa v ruStine obvykle pouZiva tak isto termin ,,transvlijanije*,
i ked sa najnovsie pre rozliSenie zavadza termin ,trans-aktivnost* [2, 10], ktory odport-
éams pouZivat aj v slovenéine. Namiesto ruskych terminov ,,addend‘ a ,,zamestitel‘
pouzivame v slovenéine termin ligand, ak chceme zdéraznit, %e ide o koordinované sku-
piny bez ohladu na to, &i sa do vnutornej koordinaénej sféry dostali adiciou alebo substi-
taciou. — Pozn. prekl.

**¥* Roku 1955 J. Chatt, L. A. Duncansona L. M. Venanzi[6 7] defino-

vali trans-efekt ako tendenciu koordinovanej skupiny orientovat novt vstupujacu sku-
pinu do trans-polohy voéi sebe.
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A A Grinberga L. J. NikolIska [11, 12] r. 1949 po prvy raz uka-
zali na priklade reakeii izotopovej vymeny v zlidenindch platiéitych, Ze moze
nastat pripad, ked zldéeniny stalejsie z termodynamického hladiska moézZu
byt labilnejsie z kinetického hladiska. Tento zaver neskorsie potvrdili vyskumy
americkych autorov [13, 14].

Uz ddvno je zname, Ze termodynamika a kinetika nemusia byt vo vzajomnej
zhode. Jednako v tomto pripade je pozoruhodn4 ich protikladnost. V kazdom
pripade je zrejmé, Ze prva &asft spominanej definicie moZno pouzivat ako
kineticku definiciu trans-efektu. AvSak niet pochybnosti, Ze trans-efekt ma
aj termodynamickd stranku. Osobitne zjavne to vyplyva z tidajov svedéiacich
o vplyve trans-ligandov na disocidciu koordinovanych molekil obsahujicich
protén za vzniku kyselin alebo zasad [15—17].

Definiciu trans-efektu, ktorda moéze zahrnovat kineticki i termodynamicka
stranku javu, navrhol A. A. Grinberg este r. 1936. Podla tejto definicie [18]
trans-efekt je pribliZenie koordinovanych skupin k tym vlastnostiam, ktoré
ich charakterizuji v nekoordinovanom stave.

Tuto definiciu moZno principidlne vztahovat na lubovolné vlastnosti.
Napriklad chloridovy ién v nekoordinovanom stave sa chovéd ako volny ién
lahko vstupujici do reakeii podvojnej vymeny. Naproti tomu chloridovy ién
vo vnttornej koordinadnej sfére je polarizovany a jeho schopnost vstupovat
do vymennych a substituénych reakeii je uréend povahou liganda, ktory je
voéi nemu v ¢rans-polohe. Molekula amoniaku alebo vody, ktord je v silnom
poli vysoko nabitého centralneho i6nu, m4 vlastnosti kyselin, ktoré sa oslabuji
téinkom liganda v ¢rans-polohe.

V tejto praci sa budeme zapodievat predovietkym kinetickou strankou
trans-efektu. Kinetické vyskumy reakeii komplexnych zliéenin platiny s amin-
mi zadala A. D. Gelmanovaa J. F. Karanda§evova [1]. Ich
praca mala za tlohu ziskat ddaje pre kvantitativne hodnotenie trans-aktivity
jednotlivych ligandov. Na roztok komplexnej zliéeniny typu [NI%I Pt éi]M
sa téinkovalo pyridinom. Rychlost priebehu reakcie sa posudzovala podla
tvorby zrazeniny diaminu. A. A. Grinberg upozornil, Ze pri takejto metodike
kinetické tidaje mozu byt nespolahlivé v désledku javu presytenia.

Po zdokonaleni metodiky sktmali tie isté reakcie O. J. Zviagincev
aJ. F. Karandag§evova [2], ktorym sa skutoéne podarilo ziskat hladané
charakteristiky jednotlivych ligandov. Dalsie pokusy sa rozsirili aj na zlideniny
platigité. Podrobny prehlad vietkych zistenych idajov podal I. I.Cerfiaje v
[4]. O. J. Zviagincevom a J. F. Karandasevovou zistené hodnoty rychlostnych
konstant substituénych reakeii derivatov dvojmocnej a Stvormocnej platiny
pri réznych teplotich uvadzame v tab. 1 a 2, kde s stidasne aj hodnoty
aktivadnych energii a logaritmu sterického falktora.
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Tabulka 1

Rychlostné konstanty reakeii zluéenin platnatych
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Udaje v tab. 1 a 2 ukazuji na priklade zltdenin so $truktirou iplne rovnaké-
ho typu, Ze rychlostné konstanty (vypoéitané podla rovnice reakcie druhého
radu) charakterizuji hodnotu frams-aktivity chléru, brému a nitroskupiny
v zliéeninach platnatych a plati¢itych. Autori celkom spravne vyvodzuji,
ze v zliéeninach platnatych je trans-aktivita skupiny NO, vidéSia nez trans-
aktivita brému, pri¢om trans-aktivita brému zretelne prevysuje trans-aktivitu
chléru.

V analogickych stustavach, kde trans-aktivnou skupinou bol etylén, substi-
ticia prebiehala tak rychlo, zZe nebolo mozné robit kinetické merania. Z toho
vyplyva, v plnom sthlase s predtym opisanymi preparativnymi pracami
I. 1. Certajeva a A. D. Gelmanovej, %e trans-aktivita etylénu v zlateninach
platnatych znaéne prevysuje trens-aktivitu nitroskupiny.

Ako ukézali O. J. Zviagincev a J. F. KarandaSevové, absoltitne hodnoty rychlostnych
konstént pre zludeniny platic¢ité su ovela niZSie neZ v pripade zltéenin platnatych. AvSak
aj v tomto pripade trans-aktivita bréomu prevySuje trans-aktivitu chléru. Je pozoruhodné,
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Tabulka 2
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Ze trans-aktivita nitroskupiny v zladenindch plati¢itych je omnoho menSia neZ trans-
aktivita chléru. Tdto skutoénost, ktori nezavisle zistiliaj G. B. Bokija S.S. Baca-
nov[19], dalej I. I. Cernajev a G. S. Muravejskad [20], ako aj A. D. Gel-
manové a L.N. Essen ova4[21], jednoznaéne ukézala, %e rady skupin usporiada-
nych podla prejavujucej sa trans-aktivity nemaji absolutny charakter, takZe poradie
skupin méZe byt vo vSeobecnosti rozdielne pre rovnaké centralne atémy s réznymi
mocenstvami, a tym viac pre rozliéné centrélne atémy. I. I. Cer it a j e v [4], analyzujtc
udaje O. J. Zviaginceva a J. F. KarandaSevovej, ako aj inych autorov, venoval osobitnt
pozornost rozdielnemu chovaniu nitroskupiny vo vnutornej koordinatnej sfére nerov-
nakych centrélnych atémov, ako aj vyznamu tejto neoby&ajne ddlezitej skutodnosti pre

objasnenie rozmanitych premien zldgenin platiditych, avSak aj zlucenin kobaltitych,.

roditych a iriditych. A. A. Grinberg vo svojej prednaske na VII. vSesvidzovej konferencii
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o chémii komplexnych zltidenin upozornil na skutoénost, Ze so zvySovanim teploty sa
zmensuje rozdiel v hodnotdch (rans-aktivit jednotlivych skupin. Ak porovndvame
rychlostné konstanty vnikania pyridinu do soli K[PtNH,CIBrCl] a K[PtNH,Cl,], pri

k
20°C —BT — 2,96, pri 30°C 2,65 a pri 35°C 2,5.
°C1
Ak tu isti reakciu porovndvame v pripade K[PtNH;CINO,Cl] a K[PtNH,CIBrCl],

ky .
dostaneme pri 20 °C —;:—03 = 3,7 a pri 35°C 2,2.
Br

k
Z porovnania diaminov plati¢itych uvedenych v tab. 2 vyplyva pre kBr pri 25 °C
C1
hodnota 2,69, pri 30 °C hodnota 2,59, pri 35°C 2,44 a pri 40°C 2,31. Ak porovnime tri-

k

aminy uvedené v tej istej tabulke, kBr pri 25 °C bude mat hodnotu 2,76 a pri 40 °C
C1

hodnotu 2,37.

Ako vidiet, za ostatnych rovnakych podmienok hodnota trans-aktivity
skutoéne zdvisi od teploty. Charakter tejto zavislosti pri porovnavani trans-
aktivity brému a chléru v zldéeninach platnatych a platiditych je takmer
rovnaky. V pripade nitroskupiny teplotna zavislost hodnoty jej trans-aktivity
v zltdeninach platnatych sa zrejme prejavuje oniedo silnejie nez pri bréme
a chlére. So zretelom na tiplne rozdielne chovanie nitroskupiny v zldéeninach
platnatych a platiditych mozno povedat, ze zavislost trans-aktivity nitrosku-
piny od fyzikalnych a chemickych faktorov sa prejavuje silnejsie nez v pripade
halogénov.

Prace sovietskych badatelov za posledné roky teda ukazali, Ze hodnota
trans-aktivity prejavovanej skupinou A vodi skupine B je funkciou povahy
centralneho atému, ako aj funkciou teploty. K tomu treba doplnit, Ze A. A.
Grinbergovia A.I. Dobroborskej [22] sa podarilo zistit skutod-
nosti nasvedéujuce na to, Ze trans-aktivita prejavovana skupinou A vodi
skupine B zavisi aj od povahy ostatnych ligandov vo vnutornej koordinaénej
sfére.

Takéto ,,cis-efekty‘‘zistilaj R.G.Pearson,C.R.Boston aF.Basolo
[23] pri sledovani rychlosti hydraticie zlidenin ¢rans-[Co(AA),Cl1X, kde AA
je cyklicky ligand obsadzujici dve koordinaéné miesta.

Prv nez prejdeme k podrobnejsiemu §tidiu novych ddajov o vzajomnom
vplyve skupin vo vnutornej koordinacénej sfére, zhodnotime vysledky vysku-
mov izotopovej vymeny v komplexnych zldéeninach.* '

* Zavery naSich préc o izotopovej vymene st v suhlase s vysledkami systematickych
vyskumov elektrickej vodivosti komplexnych zluéenin, ktoré urobili I. I. Cerniajev,
S.I.ChoruZenkovaM. M. JakS§in, dalej s idajmi N. K. PSenicynaaS. 1.
Ginzburgovej o pomalej hydrolyze komplexnych chloridov, ako aj s polaro-
grafickymi idajmi A. N. FrumkinaaN.V.Nikolajevovej.
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Vo svojich prvsich pracach sme konstatovali sam fakt izotopovej vymeny
ligandov v komplexnych zludenindch platiny a paladdia, zavislost rychlosti
vymeny od povahy koordinovanych skupin, dalej skutoénost, ze v zltiéeninach
trojmocného iridia nedochadza k izotopovej vymene, ako aj pre zliéeniny
platnaté charakteristicky fakt opaénej zavislosti medzi termodynamickou
stalostou komplexu rozpusteného vo vode a rychlostou izotopovej vymeny.

Dalej sme skimali kinetiku izotopovej vymeny brému v komplexnych
bromidoch platnatych a platiitych.

Analogické prace sa velmi rozvinuli aj za hranicami. Pri zovSeobectiovani
experimentalneho materialu H. Taube [24] vyslovil teériu, podla ktorej
existencia alebo nejestvovanie rychlo prebiehajicej vymeny, uréujuica ,,labil-
nost“ alebo ,,inertnost“ komplexu, zavisi od elektrénovej Struktiry kom-

plexotvorného atému.

Podla Taubeho rychla vymena je charakteristickd pre centralne atémy
s vakantnym d-orbitom. Ak takéhoto orbitu niet, obvykle prebieha pomala
vymena. Vo vidsine pripadov je tato teéria v sihlase s experimentom, avSak
si zname aj vynimky. Napriklad r. 1955 A. A. Grinberg [25] poukazal
na to, Ze experimentdlne tdaje o zldfeninach platnatych nie si v sdhlase
s Taubeho predstavami, kedZe v zliéenindch typu K, [PtX,] je velmi
rozdielna rychlost vymeny v zavislosti od povahy X. V poslednom dGase
sme svoje pokusy roz§irili na komplexy platnaté s neutrdlnymi adendami,
napriklad s tiomod¢ovinou [26] a s etylaminom [27]. Syntéza tiombéoviny s ozna-
¢enou sirou alebo uhlikom umoznila zistit velmi rychlu vymenu v sistave

*
[Pt{SC(NH,),},]** + 4 SC(NH,), a syntéza etylaminu s oznadenym uhlikom
zasa mimoriadne pomaly (prakticky nijaky) priebeh vymeny v ststave

[Pt(NH,C,H),|** + 4 észNH2 (pokusy J. N. Inikovovej).

V zlédenindch platnatych nie st teda len predstavitelia ,,Jabilnych® a ,,inert-
nych® komplexov v zmysle Taubeho, ale v zavislosti od povahy ligandov
jestvuje celd stupnica zlidenin rézneho stupia ,labilnosti*

Pripometime stdasne, ze v tejto skupine charakteristickych ,,typickych*
komplexov su zliéeniny vyznadujice sa velkou termodynamickou stalostou,
ako aj zlddeniny, ktorych zdanlivd stalost je podmienend len kinetickymi
pridinami (napr. tetraaminy platiny).

Pri podrobnejSom $tidiu mechanizmov izotopovej vymeny v zlideninach
platnatych, paladnatych a platiditych podrobili sme zladeniny typu K,[PtX,]
a K,[PdX,] kombinovanému vyskumu kinetickou, spektrofotometrickou
a potenciometrickou metédou, ako aj meranim pH a elektrickej vodivosti.
Subor zistenych ddajov umoznil ziskat pomerne presveddivé predstavy o po-
vahe procesov vo vodnych roztokoch tychto zldéenin.
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Na obr. 1 je absorpéné spektrum vodného roztoku K,[PtCl,] vo viditelnej ob-
lasti spektra. Priuréitej koncentracii soli a uréitej teplote vznika akési ,,zadiatoé-
né‘‘ spektrum. V priebehu ¢asu pozorovat charakteristické zmeny tohto spektra.
Stibezné stadium priebehu optickej hustoty a pH ukazuje, Ze narastanie 4
v oblasti 320—340 my je sprevadzané znizovanim pH. V roztoku vznika
kyselina, ktorej mnozstvo vzrastd s ¢asom, o ¢om sa mozno presvedéit titro-
vanim vzoriek roztoku.

A
4 0,840 1
0.640- 0,800
0.6004 0,760
0,560 0,720
0.680
0.5201 0.640
0.4804 0.600 1
0.440 0,560
0.4004] 0:5201
—_— 0.480 -
01320 0:440
014001
0.280 0,360
0,240 0,320
0.200 0,280
0,160 0,240
0,200
0.1201 0.1601
0.080 T 0,120 +—
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Obr. 1. Premiestovanie absorpénej kriv- Obr. 2. Premiestovanie absorpénej kriv-
ky vodného roztoku K,[PtCl] ky vodného roztoku K,[PtBr,] v priebe-
(0,55.10-2 M) v priebehu éasu. hu éasu.

— — — ¢erstvo pripraveny roztok — — — d&erstvo pripraveny roztok

-— X— X— starnutie roztoku 24 hod. — (O—Q — starnutie 90 min.

— O—QO — starnutie roztoku 50 hod. — X— X— starnutie 5 hod.

— A— A — starnutie roztoku 336 hod. — A— A — starnutie 27 hod.

Analogicky proces prebieha aj v roztoku K,[PtBr,] (obr. 2), avSak jeho
1jchlost je v tomto pripade vécsia a stupeil premeny za rovnovahy mensi.
Prvi fazu tychto premien mozno vyjadrit rovnicou

PtX2- + H,0 2 PtH,0X; + X~

I6n PtH,0X; je slabd kyselina, ktorej disocia¢né konStanta je rddove 10-7.
V skiimanom ¢asovom rozmedzi si tieto hydratadéné procesy vratné (pozri
obr. 3 a 4). Po pridani nadbytku i6nov X~ vznikd zaliatoéné spektrum,
ustdli sa vychodiskova hodnota pH a rovnako ako na zaéiatku nie je za chladu
v roztoku titrovatelna kyselina. Je prirodzené, Ze kinetika tychto procesov
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je rozdielna pre chloridové a bromidové sustavy a zavisi od koncentracie X~
v roztoku. V bromidovych stistavach substitiicia vodou i obnovovanie vni-
tornej koordinaénej sféry prebiehaju ovela rychlejsie (&iselné hodnoty uvedieme
neskorsie). Obdobné javy nastdvaju aj v palddnatych sistavach, kde tak isto

A

A 0.56 1

0.56 ~ 0.52
\
0.52 048
0.48 044
044 0.40
0.40 036
0,361 0.32
0.32 0,28 ;
0,28 024
0.24 0.20
020 0.16
0.16 0,121
= 0,08 v v v
3J00 320 340 360 380 400 <20 440 A my 300 320 340 360 380 400 420 440 460 A e
Obr. 3. Absorpénd krivka roztoku Obr. 4. Absorpénéd krivka roztoku
K,[PtCl,]. K,[PtCl,] so &tvorndsobnym nadbytkom
Krivka 1: Gerstvo pripraveny roztok, KCL
krivka 2: roztok starntci 300 hod., kriv- — — — Gerstvo pripraveny roztok
ka 3: roztok starntici 300 hod. po pridani — @ —@ — roztok starnici 22 hod.
100 nasobného nadbytku KCI. — X—X — roztok starntci 48 hod.

— O—Q — roztok starnuci 14 dni

prebiehaji vratné hydrataéno-hydrolytické procesy (obr. 5), ktoré mozno
v jednotlivych ¢asovych tsekoch zamedzit pridanim nadbytku iénov X~
Avsak ak do paladnatych stistav pridame z n a § n y nadbytok iénov X~ (ClI™
alebo Br™), dochaddza k zmene optickej hustoty a k posunu maxima absorpcie
(obr. 6 a 7), o nasvedduje na tvorbu iénov s koordinaénym éislom vaé$im nez
4, pravdepodobne PACI™ alebo PdCI{™. Tvorbu iénov takéhoto typu v pripade
chloridu palddnatého prvi konstatovali A. K. Sundaram a E. B. San-
dell [28]. My sme ich tdaje potvrdili a podobny jav sme zistili pri bromide
paladnatom [29]. Ién PdCI3™ sa tvori pri vidSom nadbytku iénu X~ nez ién
typu PdBri~ Orienta¢né hodnoty konstant nestalosti iénov zlozenia PdCI™
a PdBr{™ st rddove 10~ a 10-2,

V pripade iénov PtCli~ a PtBr? nadbytok iénov Cl~ alebo Br™ nespdsobuje
v skiimanej oblasti koncentréicie a vinovych dizok zmenu absorpéného spektra
v porovnani so zadiatoénym absorpénym spektrom.
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Tieto vysledky poukazuji na to, Ze v roztokoch K,[PdCl,] a K,[PdBr,]
izotopovd vymena koordinovanych iénov halogénu méze mat hydrataény
(disociaény) 1 asociaény mechanizmus. Pri malych koncentraciach pridanych
i6bnov X~ velkd dlohu mé zrejme hydrataény mechanizmus, kym pri velkych
koncentraciach sa uplatiiuje asociaény mechanizmus.

1.6

1.4

1.2

1.0 J
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Obr. 5. Premiestovanie absorpénej krivky roztoku K,[PdCl,] v priebehu éasu.

Krivka 1: po 5 minttovom starnuti, krivka 2: po 24 hodinovom starnuti, krivka 3:
po 96 hodinovom starnuti.
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Obr. 6. Vplyv nadbytku iénov Cl- (prid4-
vala sa HCIl) na absorpénu krivku roztoku
K,[PdCl,] (0,55.10-2 m).
—O—[O— cerstvo pripraveny roztok
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Obr. 7. Vplyv nadbytku iénov Br- na

absorpénui krivku roztoku K,[PdBr,].

Krivka 1: Br : Pd = 4, krwka 2: Br

Pd = 10, krivka 3: Br Pd = 50, kriv-
ka 4: Br Pd = 100.
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V pripade vodnych roztokov K,[PtCl,] a K,[PtBr,] v stihlase s kinetickymi
tdajmi A. A. Grinbergaa G. A. Sagisultanovovej[30], ako aj
L. F. Granthama, T. S.Ellemana a D. S. Martina[31]hlavnd
tdlohu mé hydrataény mechanizmus. V pripade roztoku K,[PtCl,] otazku
mechanizmu vymeny mozno zatial povaZovat za otvorend.

Uvedené spektrofotometrické tidaje maja podstatni délezitost z hladiska
tvah o pravdepodobnosti tvorby adiénych medziproduktov s koordinaénym
¢islom 5 v roztokoch komplexov platnatych. Vznik takychto produktov pova-
zovali A. A. Grinberg a L. J. Nikolskd za jeden z moznych mechanizmov
vymeny v zlddeninach typu K,[PtX,]. Podobné produkty pripustali aj anglicki
autori, napr. H. N. E. Cardwell [5], J. Chatt a spolupracovnici [6]
a L. E. Orgel[9] pri objastiovani javu trens-efektu.

Nage vysledky poukazuji na to, Ze takéto produkty vznikaju len v palad-
natych ststavach, naproti tomu v pripade K,[PtCl,] a K,[PtBr,] treba pred-
pokladat, 7e sa takéto iény alebo netvoria v pozorovatelnych mnozstvach,
alebo ze sa ich tvorba nijako neprejavuje na absorpénom spektre odpoveda-
jacich roztokov.

Posledny predpoklad je malo pravdepodobny.*

Vratme sa k substituénym reakciam.

Prac zapodievajucich sa §tudiom kinetiky a mechanizmom substituénych
reakecii v komplexnych zludeninach je pomerne vela. AvSak tieto prace sa
takmer vyluéne zaoberaju zliéeninami kobaltitymi. Ide predovsetkym o prace
skoly C. K. Ingolda, ako aj o vyskumy F. Basola, R. G. Pearsona a ich spolu-
pracovnikov. Tieto prace, bezprostredne suvisiace s objasnenim mechanizmu
priestorovych preskupovani, si velmi pozoruhodné. Naproti tomu prac
skiimajacich zli¢eniny platiny je len maélo. Okrem uz spomenutych studii
sovietskych autorov bola uverejnensd ete prica o kinetike substituénych
reakeii v niektorych zliéeninach, ktorej autormi si D. Banerjea, F.
Basolo a K. G. Pearson [32].

Praca americkych badatelov prebiehala takmer v tom istom dase ako nase
vyskumy [33—35]. Ako ukéZeme, nase vysledky a tidaje americkych autorov
sa navzajom dopliaju.

My sme skaumali kinetiku reakeii K,[PtCl,], K[PtNH,CL], [Pt(NH,),Cl]CI
a K,[PtBr,] s alkalickym hydroxydom, K,[PtCl,], K[PtNH;Cl;], [Pt(NH;),Cl]CI,
K[PtpyCl,], K,[PtBr,] a K[PtNH,Br,] s amoniakom, K,[PtCL], K[PtNH,Cl;]
a K[PtpyCl;] s pyridinom. Niektoré z tychto reakeii sa skimali pri réznych
teplotéach.

* Moznost tvorby medziproduktov s koordinaénym é&islom 5 (na tkor orbitu 6p) je
teoreticky myslitelnd v sustavdch, kde sa neprejavuje vplyv coulombovskej bariéry.
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Hoci z chronologického hladiska naSa prvé praca skimajuca kinetiku substituénych
reakeii sa zaoberala Studiom zluéovania K,[PtCl,] a K[PtNH,Cl;] s amoniakom, objasnenie
na$ich novych vysledkov zaéneme $tudiom zluéovania komplexov s alkalickymi hydro-
xydmi.

Zludovanie vSetkych skimanych komplexov s alkalickym hydroxydom je reakciou
prvého radu so zretelom na komplex a reakeiou nultého radu so zretelom na hydroxyd.
Vo vSetkych skiimanych pripadoch je rychlost reakcie uréend vnikanim vody do kom-
plexu za tvorby odpovedajiceho akvoiénu. Vzniknuty akvoidén, ktory je slabou kyselinou,
prakticky okamdiite reaguje s alkalickym hydroxydom za vzniku hydroxoiénu:

PtH,OCl; + OH~ — PtOHCI~ + H,0
Rychlostné konstanty k& pri 25 °C, vypoéitané podla rovnice reakeii prvého radu, su:

pre PtCl3~ I = 0,39.10-% 5!
pre PtNH,CI; k= 0,60.10-* s
pre Pt(NH,),Clt* &k = 0,22.10-% 5!
pre PtBri~ k=175.10"% s

St to konstanty rychlosti vnikania vody.

Rychlost hydratécie PtCI2~ nezédvisle stanovovaliaj L. F. Grantham, T. S. Elle-
mana D.S. Martin [31] (0,39.10% s') a D. Banerjea, F. Basolo a R. G.
Pearson[32] (0,32.10-* s71). F. Basolo a R. G. Pearson zmerali aj rychlost zluovania
geometricky izomérnych soli Pt(NH,),Cl, s alkalickym hydroxydom. Pre trans-izomér
k= 1,01.10~* s, pre cis-izomér k = 0,36.10-* s-1.

Z tychto tdajov mozZno zostavit graf (obr. 8), kde na osi usediek st uvedené zludeniny
tvoriace prechodny rad s iénmi PtCl}- aZ Pt(NH,),Cl* a na osi poradnic st hodnoty

1,2410"%s-1
1.1

1,0 1
0,91
0.8
0.7

TRANS

0.1 [Prwisbet, ]
Ko[Pect, ] Klpyct, | [Prenmz)sct]ee
Obr. 8.

rychlostnych konstédnt. Z grafu vidiet, Ze maximum rychlosti odpovedd trans-izoméru
Pt(NH,),Cl,, naproti tomu minimum rychlosti odpoved4 iénu Pt(NH,),Cl+.

Rychlost hydratécie (alebo hydrolyzy) iénu PtNH,Cl; je vicsia nez rychlost hydra-
técie i6nu PtCl2~. Rychlost hydratécie iénu PtBr3~ je pribliZne 4,5 krat vidsia nez iénu
PtCLI:~.
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Zlugovanie iénov PtCl2-, PtNH,Cl; a Pt(NH,),Cl+ s amoniakom prebieha podlarovnice
reakcie druhého rddu. Reakéné rychlost je za skumanych podmienok priamo timernd
koncentracii komplexu i koncentréicii amoniaku. Odpovedajtce zavislosti st vyjadrené
graficky (obr. 9 a 10).
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Obr. 9. Koncentracia NH; = 0,2 M. Obr. 10. Koncentracia K,[PtCl,] = 0,1 M.

Priame experimentélne tdaje poukazuju na to, Ze za ostatnych rovnakych podmienok
rychlost vnikania amoniaku do iénu PtNH,CI; je vaésia nez do iénu PtCl%~, naproti tomu
do i6nu PtCI*~ je oniedo vaésia neZ do i6nu Pt(NH,),Cl*. Rychlostné konstanty sa vypod&i-
tali podla rovnice reakcie druhého réddu. So zretelom na skutolnost, Ze Cossova sol
K[PtNH,Cl,] reaguje s amoniakom rychlejsie nez K,[PtCl,], rychlostnd konsStanta reakcie
K,PtCl, s amoniakom sa vypoditala aj za pouZitia Specidlne odvodenych rovnic pre
konsekutivne reakcie.

Hodnoty rychlostnych konstant reakcie K,[PtCl,] s amoniakom, vypoéitané réznymi
spoOsobmi, navzajom sa mélo liia a vZdy st ovela niZ§ie nez rychlostné konstanty realkcie
i6nu PtNH,Cl; s amoniakom.

Rychlostné konstanty pri 25 °C, odpovedajtce zadiatoénym periédam reakcii (ked sa
len v nepatrnom rozsahu prejavuji komplikécie v désledku vedlajsich reakeii), su tieto:

pre PtCl3- k = 0,42.10-%1/mdl.s
pre PtNH,CI k= 1,14.103 1/mél.s
pre Pt(NH,),Cl* % = 0,37.10-21/mél.s

Za pouzitia hodnoty k pre trans-Pt(NH,),Cl,, zistenej vypoétom z experimentalnych
udajov americkych autorov, mozZno zostavit graf (obr. 11), analogicky tomu, ktory sme
uviedli pre zluCovanie élenov radu PtCl3~ aZ Pt(NH,),Clt+ s alkalickym hydroxydom.
Obidva grafy maji vo vsSeobecnosti analogicky priebeh. Aj v tomto pripade maximum
rychlosti je pri trans-Pt(NH,),Cl, a rychlostné konstanta pre monoamoderivat je vicsia
neZ pre chloroplaticitan, pri¢om pomer konstant je v&ési (2,7 namiesto 1,5).

Rychlostné konstanty pri 25 °C, ktoré sme uréili pre zluéovanie s amoniakom, maju
tieto hodnoty:

pre PtBr;~ k= 1,17.10-31/mdl.s
pre PONH,Br; & = 7,0.10°/mél.s
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Pri 25 °C pre PtBr2- k£ = 3,1.10-31/mdl s. Pre PtNH,Br; sa pri 25°C nepodarilo k presne
stanovit pre velkua rychlost reakcie.
V pripade zludovania s pyridinom pri 25 °C sme zistili tieto hodnoty:

pre PtCl3- k= 1,7 10-31/mdl.s
pre PtNH,Cl; & = 3,26.10-% I/mél.s

Napokon pre zluovanie PtpyCly s pyridinom a s amoniakom sme dostali hodnoty & =
5,68.10-3 1/mél.s a 1,82.10-3 1/mél.s. Dovedna sa preskumalo 13 ststav (pokusy J. N.
Kukugkina). NaSe idaje, ako aj niektoré udaje inych autorov porovnavame v tab. 3 a 4.

-3 P
3,041070,mop =" -1
2.8 TRANS
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Obr. 11.
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Aktivaéné energia a hodnoty logaritmu sterického faktora sa uréili pre Styri sustavy.
Pre tri z nich sa zistil obvykly vztah medzi hodnotami rychlostnych konStént reakcie
a hodnotami aktivaénych energii (¢im mensie E, tym vécsie k).

V sustave K,[PtBr,] + NH, je rychlostn4 konStanta reakcie maximélna, avSak maxi-
mélna je aj hodnota aktivaénej energie (17,9 keal, zatial ¢o pre ststavu K,[PtCl,] + NH,
E = 16,6 kcal).

V pripade sustavy K,[PtBr,] najpozoruhodnejsia je vSak hodnota sterického faktora
(log Z = 10,55, na rozdiel od chloroplatnatanovej ststavy, kde Z = 8,7).

Z uvedenych novych experimentalnych ddajov vyplyvaju tieto najdoélezi-
tejSie zavery: ‘

1. Opaénd zavislost medzi termodynamickou stélostou niektorych platna-
tych zlddenin a ich kinetickou labilnostou, ktord sme davnejsie zistili, vztahuje
sa nielen na reakcie izotopovej vymeny, ale aj na zluéovanie odpovedajicich
iénov s molekulami vody a amoniaku.

Komplexny ién PtBrj-, ktory podla udajov W. M. Latimera [36] mé
mensiu hodnotu konstanty nestalosti (K = 10-%') nez i6n PtCli- (K = 10-1¢),
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Tabulka 3

Rychlostné konstanty substituénych reakeii

h Vstupujtica , .
skupina OH’ (H,0) NH; PY
Komplex \ s1 1.mél-1.s-1 1. mél-1.s-1
P g,
[ cP, ce 0,39 10-4
K 0.386.10-¢ 0,42.10-3 1,71.10-
’cp 0,32.10-
X ”HJ 0,60.10-4 1,14.10- 3,28.10-
lct
ce py I
K ﬂ 1,75.10-* | 5,71.10-3
ce J
V NH. NH-
E | et 0,22.10-4 0,37 10
WS ©
Ce NH-
E . 1,01.10-¢ 2.9.10-
i ]
ce
B B
" 1,62.10-1 3,1 10-8
e &

ovela rychlejiie vymieria iény Br~ z prostredia a tak isto ovela rychlejsie
vstupuje do substituénych reakeii.
Neobmedzovali sme sa v8ak na porovnanie celkovych kon§tant nestdlosti
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Tabulka 4

Kinetické charakteristiky substituénych reakeii

\ Teplota 20°C|25°C |30°C E |logZ
\ » keal.
Reukuia ~— I 10° 1.mol-1.s-1 ey
[ ce | v
K, + NH; 0,27 | 0,42 | 0,68 16,6 8,7
ce
K + NH; 0,73 | 1,14 | 1,8 15,0 8,0
»C/’
M, +py 0,98 | 1,59 | 2,34 15,7 8,5
(o3
L7 + NH; 1,94 | 3,1 5,5 17,9 | 10,55
B
K + NH3
LBI‘

vypoditanych Latimerom, ale sme experimentalne stanovili konstantu nesta-
losti odpovedajiicu procesu

PtX3- + H,0 = PtH,0X; + X~

Orienta¢né hodnoty tychto kon§tant pri 18 °C sa:

pre K,[PtCl,]
pre K,[PtBr,]

K = 2.102
K = 3.10-3

Hodnota K, ktori sme zistili pre K,[PtCl,], je v uspokojivom sihlase s hod-
notou, ktori nezavisle onieéo odlisnym spésobom zistili L. F. Grantham

a spolupracovnici [31].

Tieto idaje presvedéivo ukazuju, Ze tzv. typické komplexy treba charakteri-

zovat nielen termodynamickymi parametrami,

predovsetkym celkovou
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konstantou nestdlosti (alebo stalosti) a konstantami stupiiovitej disocidcie
komplexu, ale aj kinetickymi parametrami, najméi rychlostou dosiahnutia
solvataénych rovnovah, uvadzanymi s konstantami nestélosti.

Komplexné iény mozno charakterizovat aj dobou poloviéného dosiahnutia
solvataénych rovnovéh. o

2. Nové tdaje o rychlosti izotopovej vymeny symetricks?ch komplexov
platnatych, obsahujtcich také neutralne ligandy, ako si molekuly tiomodoviny
a etylaminu, umoziuji dodatoéne odévodnit predtym naznadend paralelu
medzi rychlostou izotopovej vymeny liganda a jeho trans-aktivitou v koordi-
nacénej sfére Pt(II). Mozno sa preto pokusit aj o predpoved a predvidat rychlu
vymenu (labilnost podla Taubeho) v komplexoch platnatych s ligandami, ako
su tercidrne fosfiny typu P(C,Hj;),, fosfity typu P(OC,H;); a sulfidy typu R,S.

3. Zistilo sa, Ze rychlost vnikania amoniaku a pyridinu do iénov typu
PtNH,CI; (resp. PtNH;Br;) ovela prevysuje rychlost vnikania amoniaku alebo
pyridinu do iénov typu PtX32-.

Z porovnania udajov mozno vyvodzovat, Ze ide o vnutromolekulovy cis-
efekt, prejavujuci sa zvySenou pohyblivostou a reaktivnostou atémov chléru
alebo brému, ktoré st v cis-polohe voéi molekule amoniaku alebo pyridinu.
Rychlostna konstanta vnikania amoniaku do iénu PtNH,Cl; 2,7 krat prevySuje
odpovedajicu konstantu pre ién PtCl3-.

V analogickej ststave bromoderivatov dochddza k priblizne 6 nasobnému
prevySeniu (pri 15 °C). Rychlostnd konstanta vnikania amoniaku do iénu
PtpyCly je priblizne 1,6 krat vidsia nez do iénu PtNH,CI, . Vzbudzuje to dojem,
ze v tomto pripade cis-aktivita pyridinu je vidsia nez cis-aktivita amoniaku.

K analogickému zaveru moézeme ddjst pri porovnavani pomerov rychlostnych
konstant pre siustavy PtCl3- + py a PtpyCl; + py (v druhom pripade hodnota k&
je priblizne 3,5 krat vidsia). Treba brat do uvahy aj skutoénost, Ze pyridin
vo vietkych skimanych pripadoch vnikal do komplexov rychlejsie nez amoniak.
Zporovnania hodnét cis-efektu, vyjadrenych rychlostnymikonstantamireakcie,
s hodnotami trans-efektu, ktoré zistili O. J. Zviagincev a J. F. Karandasevovai,
vyplyva, Ze tieto hodnoty st navzajom uplne porovnatelné.

Cis-efekt je ovela silnejsi na koordinate Br—Pt—Br neZ na koordinite
Cl—Pt—Cl. Na koordinite NH;—Pt—Cl, ak sa vdbec prejavuje, je velmi
slaby. Zda sa, Ze cis-efekt sa dostatodne vyrazne prejavuje na koordinatach,
ktoré su charakteristické aj pre trans-efekt.

Cis-efekt sa spozoroval aj v pripade reakcie izotopovej vymeny .brému

*

v stistave PtNH,Br; 4 3 Br™ (pokusy G. A. Sagisultanovovej). Doba poloviénej
vymeny v tejto sistave za rovnakych teplotnych a koncentraénych podmienok
je priblizne 1,5 krat mens$ia (t. j. vymena prebieha rychlejiie) nez v pripade
PtBr2- (zistené hodnoty st 78 mintt a 120 mindt pri 25 °C). Stadium kinetiky
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v posledne spominanej siistave je aj samo osebe znaéne pozoruhodné. Napriklad
presné zistovanie zdvislostirychlosti vymeny od koncentricie komplex-
ného iénu :::s—:g ukéazalo, Ze tato hodnota za skimanych podmienok je
priblizne 2, t. j. reakcia je bimolekulova so zretelom na komplex.

4. S ohladom na to, Ze cis-efekt je eSte len velmi ,mlady®, ako aj na to,
ze niet nijakého vieobecne prijatého hladiska na povahu I. I. Ceriajevom uz
davno objaveného trans-efektu, nie je zatial dostatoéné mnozstvo tdajov pre
vypracovanie odpovedajucej tedrie. Mozno vyslovovat' len hypotézy, ktoré je
potrebné dalej preverovat.

Predovietkym vznika otazka, & opisany cis-efekt je niedim nezavislym
od trans-efektu alebo &i tieto efekty vnutorne stvisia. Z najvseobecnejsich
dévodov sme toho nazoru, Zze vnutorne suvisia a ze v tejto etape je idelné skiimat
cis-efekty uvedeného typu* ako jav zmeny frans-aktivity liganda vplyvom
susedov vo vnitornej koordinaénej sfére. Ako sme uz ukazali, udaje O. J.
Zviaginceva a J. F. KarandaSevovej sveddia o tom, Ze hodnota trans-aktivity
na danej koordinate zavisi od mocenstva centralneho atému a od teploty. Tam
sa sicasne uviedlo, %e vysledky A. A. Grinberga a A. I. Dobroborskej poukazo-
vali na zavislost trams-aktivity od povahy ostatnych skupin vo wvniutornej
koordinacnej sfére dvojmocnej platiny.

V spominanej poslednej praci sa zistilo zniZenie trans-aktivity nitroskupiny,
koordinovanej pri atéme dvojmocnej platiny, ddinkom koordinovanych jodi-
dovych iénov nahromadenych v cis-polohe voéi skupine NO,.

Ak z hladiska novych tddajov pozorne preStudujeme tab. 1, zistime, Ze

v i6ne [NIé‘l"PtNgz] trans-aktivita skupiny NO, vodi protilahlému atému
2
NH N02]~

A oy » g s 3

chléru je onie¢o mensia nez v i6éne [ ClPtCl

V pripade zlidenin platnatych, kde je najviac didajov charakterizujacich
trans-efekt, mozno povaZovat za zistené, ze koordinacia skupin o velkej trans-
aktivite znizuje lahkost oxydacie centralneho atému, t. j. stazuje jeho prechod
na platinu $tvormocni [37—40].

Z toho vidiet, Ze koordinacia takych ligandov, ktoré maji redukéné vlast-
nosti, stuvisi s akousi formou vzajomného posobenia valenénych 5d-elektrénov
platiny s elektrénovymi sistavami ligandov.

V polariza¢nej schéme objasnenia trans-efektu, ktort svojho ¢asu navrhol

* Ako sme uZ ukézali [22], charakter cis-aktivity musi v ovela viaéSej miere zavisiet
od povahy susednych ligandov neZ charakter vzajomného pdsobenia skupin oddelenych
centralnym atémom. Napriklad dobre myslitelné je vzajomné posobenie susednych ligan-
-dov prostrednictvom vodikovej vizby.
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B. V. Nekrasov a A. A. Grinberg, sa predpokladalo, Ze v trans-polohe voéi
aktivnejsiemu ligandu A dochadza, ako by sme teraz povedali, k zvySeniu
hustoty elektrénového oblaku, ktoré spésobuje odpudzovanie liganda B.

Nesktmali sme otazku, ¢o sa konkrétne deje s tymto posunutym ,,elektréno-
vym oblakom®

A.D.Gelmanova[4]l] prva vyslovila nazor, Ze elektrény nenasytenych
molekil typu etylénu mézu vstupovat do vzajomnych vztahov s valenénymi
elektrénmi dvojmocnej platiny, ktora sa pri tom stava ,,quasi‘‘-§tvormocnou.
J. Chatt a jeho spolupracovnici rozvinuli ideu A. D. Gelmanovej a dosli k pred-
stave, Ze schopnost liganda byt trams-aktivhym je podmienend jeho spdsobi-
lostou tvorit s atémami dvojmocnej platiny dvojitda vézbu. Tato ,dvojita
véazba‘“ sa podla J. Chatta tvori v dosledku posunu valenéného elektrénového
paru dvojmocnej platiny smerom k tomu ligandu, ktory mé m-orbity (napr.
C,H,;, CO, NO,) alebo nezaplnené d-orbity. Vazby, ktoré sa pri tom tvoria,
nazyva J. Chatt [6, 7] ,dativnymi*

I. I. Cerfiajev vo svojom u# spomenutom ¢ldnku podal kritickd analyzu
predstav J. Chatta a jeho spolupracovnikov. Vyslovil pri tom nézor, Ze sa
trans-efekt vyskytuje nielen pri zliéenindch platnatych, preto sa jeho vSeobecna
te6ria neméze opierat o zvlastnosti elektrénove; Struktiry, ktora charakterizuje
vyluéne dvojmocni platinu.

S tymto ndzorom bezpochyby treba sthlasit. V budicej vSeobecnej tedrii
trans-efektu, ktora sa moéze rozvinit po nahromadeni kvantitativneho experi-
mentalneho materidlu o inych centralnych atémoch, dvojmocna platina
dozaista bude velmi vyznaénym osobitnym pripadom. Je mozné, ze J. Chatt
[6, 7] ma pravdu, ked hovori, Ze ,,sotva ktory kov v obvyklom mocenstve,
s vynimkou trojmocného zlata, méze prejavovat takd silnd trens-aktivitu
ako dvojmocnd platina“

Pretoze cis-efekty spominaného typu boli zistené na zldéeninach dvojmocne]
platiny, ako aj preto, Ze zvySenie trams-aktivity v zliceninach platnatych
stvisi so vzdjomnym déinkom dvoch valenénych d-elektrénov platiny a odpo-
vedajucich ligandov, mézeme predbezne vyuzit tiito pracovni hypotézu:

Ak vo vnutornej koordinaéne;j sfére je niekolko skupin, ktoré mézu navzajom
posobit s valenénym parom dvojmocnej platiny, stupeii vzajomného pdsobenia
kazdej z tychto skupin bude mensi, nez by bol v nepritomnosti ostatnych
susedov. Napriklad trans-aktivita nitroskupiny musi sa z tohto hladiska
znizovat podla toho, &i v tej istej vnutornej koordinaénej sfére st iény bromi-
dové, jodidové alebo iné eSte viac trans-aktivne skupiny.

Naopak, ak vo vnutornej koordinaénej sfére si skupiny, ktoré nie st sposo-
bilé alebo s len mélo spdsobilé vstupovat do vzajomného pdsobenia s valend-
nymi elektrénmi dvojmocnej platiny, musi sa zvysit Géinnost trans-aktivnych
ligandov. Z tohto hladiska moZno pochopit pozorované zvySenie reaktivity
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koordinat Br—Pt—Br a Cl—Pt—Cl udinkom molekdl NH,; a pyridinu. Je
uplne zrejmé, Ze z tohto hladiska sa cis-efekty mozu prejavovat ako v zosilnend,
tak i v oslabeni trans-efektu. Ci tito hypotéza vydri tlak dalsich faktov,
nemozno eSte predvidat.

Treba vsak zdoraznit, Ze nezavisle od toho, &éi cis-efekt povazujeme za do-
sledok zmeny hodnoty trans-efektu alebo za samostatny jav (bezpochyby mézu
byt aj také formy cis-efektov), Certiajevova zdkonitost trans-efektu i hromadiace
sa fakty prejavu cis-efektu odrazaju idey A. M. Butlerova o vzdjomnom
vplyve v§et k ych atémov v molekule.

5. V celom rade laboratdrii pri vyskume javu izotopovej vymeny v komplex-
nych zladenindch sa spozorovalo, Ze v jednotlivych pripadoch rychlost reakeii
zjavne zavisela od osvetlenia. Treba spomenit napr. pricu A. W.Adamsona
a J. M. Grunlanda [42], ktori spozorovali urychlenie vymeny brému
v PtBri™ pri osvetleni, dalej analogické prace vykonané v nasom laboratériu
[43], ako aj len celkom neddvno zistend silntd citlivost vodného roztoku
K[PtNH,Br,] voéi svetlu.

Dalej je nevyhnutné upozornit na pracu R. L. Richa a H. Taubeho
[44], ktori zistili zavislost rychlosti vymeny v chlorokomplexoch platiny od
pritomnosti stép oxydovadiel a redukovadiel, ako aj na pracu R. Dreyera
[45], ktory spozoroval, Ze rychlost izotopovej vymeny v kyslych roztokoch
K,[PtClg] a K,[PtBrg] zavisi ako od osvetlenia, tak aj od stop primesi v roz-
toku.

Tieto zistenia st velmi pozoruhodné a nastojéivo nabadajui k systematickému
§tidiu vymennych a substituénych reakecii v komplexnych zliéeninach téin-
kom Ziarenia o réznych vinovych dizkach a za pritomnosti katalyzatorov.

6. Vo svojom uZz neraz spomenutom velmi pozoruhodnom ¢lanku autor
nauky o trans-efekte akademik I. I. Certiajev dotyka sa neobydajne aktualnej
otdzky trans-efektu v pripade ostatnych prvkov odlisnych od platiny. Porov-
niva zname tdaje o vlastnostiach nitrozlddenin rédia, iridia a trojmocného
kobaltu a dochadza k zaveru, Ze ,,1. chovanie nitroskupiny v nitrozlddeninich
Stvormocnej platiny je vynimoéné a nema analégiu v chémii inych prvkov.
Jednako jav zmeny poradia hodndt trams-aktivity ligandov v zavislosti od
povahy centrdlneho atému moéZe pravdepodobne nastdvat Casto, ako o tom
svedéia vlastnosti triamo-halogeno-dinitrokobaltitého komplexu, kde nepo-
zorovat vadsi rozdiel medzi chlérom, brémom a jédom; 2. v pripade kobaltu
hodnota trans-aktivity halogénov ubuda so zvidSovanim atémovej véhy;
naproti tomu v zldéeninach platiny, nezavisle od jej mocenstva, je priebeh
opatny; 3. programom pre najbliz§iu buddcnost je presné porovnavanie
trans-aktivit rozliénych prvkov, ktoré v podobe centralnych atémov vehadzaja
do komplexnych zlidenin®.

Prihodnost rozsiahleho nastolenia takejto ilohy eSte viac zdéraziiuji pozoru-
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hodné vyskumy R. G. Pearsona a F. Basola [46], ktorl zistili, Ze
v zldenindch kobaltitych trans-aktivne s také skupiny ako NO, a SO3~
avSak nie iény halogénov, dalej prace A. V. Ablova [47], Ganiev a,
prace J. G a Z u [48—50] o trans-efekte v zlideninach mednatych atd.

Suhrn*

Autor po objasneni pojmu trans-efektu zaoberal sa jeho kinetickou charakte-
ristikou. Ukézal, Ze hodnota trans-aktivity skupiny A voéi skupine B zdvisi
od povahy centralneho atému, od teploty a od povahy ostatnych ligandov
vo vnutornej koordinaénej sfére.

Z udajov izotopovej vymeny v komplexnych zlidéeninach vyplyva, Ze v roz-
tokoch K,[PdCl,] a K,[PdBr,] izotopovd vymena koordinovanych iénov
halogénu moéze prebiehat hydratadnym (disociaénym) i asocia¢nym mechaniz-
mom. V pripade vodnych roztokov K,[PtCl,] a K,[PtBr,] hlavni dlohu ma
hydrataény mechanizmus.

Takzvané typické komplexy treba charakterizovat nielen termodynamicky-
mi, ale aj kinetickymi parametrami. V praci uvedené udaje od6évodiiuji pred-
tym naznadéent paralelu medzi rychlostou izotopovej vymeny liganda a jeho
trans-aktivitou v koordinaénej sfére Pt(II).

7 tdajov o rychlosti vnikania molekil amoniaku a pyridinu do iénov typu
PtNH,Cl; autor vyvodil zdver o vniatromolekulovom cis-efekte, ktory sa pre-
javuje zvySenim pohyblivosti a reaktivnosti atémov chléru alebo brému
v cis-polohe vodéi molekule amoniaku alebo pyridinu. Cis-efekt sa moze preja-
vovat v zosilneni i v oslabeni trans-efektu. Cerfiajevova zdkonitost trans-
efektu i hromadiace sa fakty prejavu cis-efektu st odrazom idei A. M. Butlerova
o vzajomnom vplyve vietkych atémov v molekule.

Za velmi aktudlny povazuje autor aj vyskum vymennych a substituénych
reakeii komplexnych zltdenin déinkom Ziarenia o réznych vinovych dizkach
a za pritomnosti katalyzdtorov, ako aj $tidium trans-efektu pri ostatnych
prvkoch, nez je platina.

HOBBIE JTAHHBIE 110 KUHETUKE PEAKINI 3AMEIEHUA 1 10
B3AMHOMY B.IMAHNIO KOOPIMHMPOBAHHBIX I'PYIIII

A. A. TPHUHBEPT
JleHuHrpaacKuil TEXHOJIOIHYCCKUI HHCTUTYT UM. JleHcoBeTa
BuiBojnt

IToc1e onpepesieHUsT TOHATHSA TPAHCBJIUSAHUSA aBTOP OOCYMKIMI €r0 KNHETHUECKYIO Xapak-
TEPUCTUKY U IIOKA3aJI, YTO Be;IMYMHA TPAHCBIMAHNSA, OKa3blBaeMoro rpynmnoii A a rpynny b,
3aBHCUT OT NMPHUPOJILI ICHTPAJILHOTO aTOMa, OT TeMIIepaTyphl U TAaKKe OT NPHPOHUB APYTIX
3aMecTHTesIeif BO BHYTPCHHOII KOO/ IMHAIIMOHHOI ¢ epe.

* Zostavil prekladatel.
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I pu o0cysx1eHUU TaHHBIX UBOTONHOI0 0OMEGHA B KOMINIEKCHBIX COeIMHEeHMAX II0OKA3all, UTo
B pactBopax K,[PdCl] u K,[PdBr,] nuaoronHslii 00MeH KOOpJMHMPOBAHHEIX MOHOB IajloreHa
MOKCT NIPOMCXOJAMTh KaK II0 TH/IPAaTALlMOHHOMY (IMCCOLMALMOHHOMY ), TAK M IO acCONHaTHB-
HoMy MexaHU3MY. B ciayuae Boganix pactBopoB Ky [PtCl, ] u K, [PtBr,] ocHOBHYIO po:;1b HTpaeT
I'MIPATALHOHHEIE MEXAHU3M.

Tak HasbiBaeMble THITMUHBIC KOMIJIEKCHLI HEOOXOAMMO XapaKTepH30BaTh He TOJBKO TEPMO-
JUMHAMM'YCCKUMMH IapaMeTpaMy, HO TaKMe KHHeTHUYCCKHMHM napaMeTpamu. B cTaTem mpuse-
JICHHBIC laHHKIC 000CHOBLIBAIOT PaHee HaMeUeHHBIH NapajienusM MKy CKOPOCTLIO H30TOIN -
HOro 00MEHa aJJICHIa U er'0 CIOCOOHOCTBIO K TPAHCBIHAHMIO B KOOpANHALMOHHOM cepe Pt(IT).

ComnocTap;ieHUeM [IJAHHBIX O CKODOCTH BHEIDEHHMs aMMMaKa M NHDUJMHA B MOHBI TUIA
PtNH,Cly aBTop cpesaj BBIBOJ O BHYTPUMOJIEKYIspPHOM ed()eKTe nuC-BIAMAHUSA, BERIPaMKalo-
IeMcst B yBeIHYeHNM JIO[BMKHOCTH M PEaKIMOHHOI crocOOHOCTH aTOMOB XJI0pa Ml OpoMa,
HaXOAINXCS B IIC-TIOIOMKEHNH K MOJIEKy.;1e aMMHaKa Wiy nupuausa. Iac-egdeKrTsr MoryT
CKa3pIBATHCsl KAK B YCHUJICHMM, TAK M B 0C1a0/ICHUM TPAHCBIMsHNSA. 3AKOHOMEPHOCTh TPaHC-
BiauAHUs YepHseBa H HaKalMBaloIiuecs (JaKTH NPOABICHAA LUC-BIMAHUA OTPasKalOT UjieH
A. M. ByTsepoBa 0 B3aMMHOM BIIMAHUH BCeX aTOMGB B MOJICKYJIe.

UpesBLlyailHO aKTyalbHLIM CYMTaeT aBTOp CHCTeMAaTHYeCKOe M3yueHHe peaKuUnil obMeHa
M 3aMelleHMsI B KOMIIJICKCHLIX COe[iMHEHUAX N0 BIHAHNEM H3;1yUCHNH PasJImYHEIX AJHH BOJIH
U B IPUCYTCTBUM KaTaJM3aTOPOB, a TaKie BONPOC O TPAHCBIMAHHH Y €JeMeHTOB, OTIMYHLIX
OT NJIaTHUHBI.

NEUE ANGABEN UBER DIE KINETIK DER SUBSTITUTIONSREAK-
TIONEN UND UBER DIE WECHSELWIRKUNG DER KOORDINIER-
TEN GRUPPEN

A. A. GRINBERG
Technologisches Institut ,.Lensoviet‘‘, Leningrad

Zusammenfassung

Nach Erlauterung des Begriffes trans-Effekt wird dessen kinetische Charakteristik
besprochen. Es wird gezeigt, dass ein Wert der trans-Aktivitéat der Gruppe A gegeniiber
der Gruppe B vom Charakter des Zentralatoms, der Temperatur und vom Charakter der
ubrigen Liganden in der inneren Koordinationssphére abhéngig ist.

Aus den FErgebnissen des Isotopenaustausches in den Komplexverbindungen folgt,
dass der Isotopenaustausch der koordinierten Halogenionen in Losungen von K,[PdCl,]
und K, [PdBr,] in Form vom Hydratations- (Dissoziations-) sowie auch Assoziationsmecha-
nismus vorgehen kann. In wiésserigen Losungen K,[PtCl] und K,[PtBr,] ist an dem
Isotopenaustausch vorwiegend der Hydratationsmechanismus beteiligt.

Es ist notwendig die sogenannten typischen Komplexe nicht nur durch thermodyna-
mische sondern auch durch kinetische Parameter zu charakterisieren. Vorliegende
Angaben begriinden die vorher angedeutete Parallele zwischen der Geschwindigkeit des
Isotopenaustausches und der ¢rans-Aktivitdt der Liganden in der Koordinationssphére
von Pt(II). ) ’

Ausden Angaben iiber die Geschwindigkeit mit der die Ammoniak- und Pyridinmolekiile
in Komplexionen vom Typus PtNH,Cl; eindringen, wird die Schlussfolgerung tiber den
intramolekularen cis-Effekt, der sich durch die erhohte Beweglichkeit und Reaktivitit
der Chlor- und Bromatome in der cis-Stellung zu dem Ammoniak- oder Pyridinmolekiil
auswirkt, bezogen. Der cis-Effekt kann sich durch die Verstarkung sowie auch durch die
Schwiichung des trans-Effektes auswirken. Die durch Tscherniaew entdeckte Gesetz-
missigkeit des trans-Effektes sowie auch das Anhdufen von Fakten der Auswirkung des
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cis-Effektes sind im Einklang mit A. M. Butlerows Ideen {iber die Wechselwirkung aller
Atome im Molekiil.

Die Forschung auf dem Gebiete der Austausch- und Substitutionsreaktionen unter
Einwirkung von Strahlung verschiedener Wellenlingen und unter Anwesenheit von
Katalysatoren, sowie auch das Studium des trans-Effektes auch ausser Platin bei anderen
Elementen, ist nach der Ansicht des Verfassers sehr aktuell.
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