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VZTAH MEZI ROVNOVAZNYMI KONSTANTAMI
A STRUKTUROU RESP. KONSTITUCI KOORDINACNICH
SLOUCENIN

FRANTISEK BREZINA
(Predlozeno dne 31. kvétna 1967)

Mimoradny zéjem, ktery byl jesté v pomérné neddvné dobé vénovan sta-
noveni rovnovdznych konstant komplexnich iontié, pramenil nepochybné
z nazoru, Ze konstanta stability je bezprostfednim ukazatelem pevnosti vazby
kov — ligand. Je vSak zfejmé, Ze mezi témito dvéma veli¢inami neexistuje
jednoduchd korelace. Rovnovazné konstanty jsou totiz stanovovany v rozto-
cich, v nich# oviem vétSina reagujicich &astic vystupuje ve formé solvato-
komplexti. Tvorba komplexnich &istic neni proto pouhym adiénim procesem,
ale substituéni reakei typu

MX,+ Y =MX, .Y +X )

a rovnovaznd konstanta charakterizuje vlastné rovnovihu substituéni reakce
(1). Je tedy odividné, Ze béiné uzivana konstanta stalosti je veli¢ina zcela rela-
tivni, jejiz hodnota je do znadné miry ovlivnéna pevnosti solvitokomplexii.
Ta je pak uréena stupném polarizovatelnosti rozpustidla, takie 1ze ¥ici, Ze ¢im
polarnéjsi bude pouzité rozpustidlo, tim mensi bude v ném zjisténd konstanta
stdlosti (je koneéné obecné zndmo, Ze Fadu komplext, v nichZ funkei ligandd
maji napt. alkoholy, ethery apod., se ve vodném prostfedi nepodaii vibec
zjistit).

Nejéastéji pouzivanym rozpustidlem je voda, kterd jako litka silné polarni
vyraznym zpusobem ovliviiuje hodnotu rovnoviznych konstant. Jeji pouZiti
se vSak presto jevi vyhodnym, nebot téméf pouze v poldrnim rozpustidle je
mozné heterolyza, dovolujici nejen providét rovnovéazina méteni, ale umoziujic
vibee studium komplexit s deprotonizovanymi ligandy.

A tak jediné v piipads, Zze by komplexotvorny proces probihal v plynné fazi

My + Ay = (MA), ... AH (2)
by bylo mozno povaZovat hodnotu rovnovdzné konstanty resp. zmény volné
enthalpie rovnovazného procesu za miru pevnosti vazby kov ligand. Za téchto

podminek vSak nelze zpravidla hodnotu zmény volné enthalpie experimentalné
stanovit, v mnoha ptipadech ji vSak lze spodist nebo alespon odhadnout.
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Je viak ziejmé, Ze i takto stanovend hodnota zmény volné enthalpie muze byt
mérou pevnosti vazby kov — ligand pouze v pripadé jednoatomovych ligandi.
Je totiZ i ze studia rovnovih v roztocich zndmo, Ze hodnota konstanty stalosti
je sniZovéna sterickymi zdbranami a v pFipadé chelati i deformaci atomového
skeletu ligandu — a je samoziejmé, e tytéz faktory se musi uplatnit i p¥i
reakei v plynné fazi. Proto tedy celkova zména volné enthalpie zahrnuje v sobé
jednak ,,piispévky elektronové“, které souviseji se vznikem vazby kov-—ligand,
a s adaptaci elektronovych stavi vazebnych partneri vyvolanou jejich vzd-
jemnym ovlivnénim a ,,pifspévky konfiguraéné-strukturdlni® souvisejici s de-
formaci atomového skeletu ligandu resp. elektronové konfigurace ligandia vli-
vem vzdjemného odpuzovéni souhlasné nabitych partikuli.

Znamend to tedy, Ze pouze zména enthalpie reakce monoatomického li-
gandu s centrdlnim atomem v plynné fazi charakterizuje bezprostredné povahu
vazby kov — ligand. V takovém pifpadé lze pak uzit teorie krystalového pole
na Feseni vazby, exaktni feSeni je viak matematicky natolik ndroéné, Ze dosud
v 2ddném piipadé nebylo provedeno.

Pokusem o nalezeni korelace mezi rovnovaznymi konstantami a strukturou
jsou price Manningovy? Tento autor pouZil Bjerrumem odvozeny vztah?

P=R.S.T

kde P = b,[b, (b, b, ... kensekutivni stabilitni konstaty), R = zbytkovy
efekt, jehoz hodnotu lze za jistych aproximaci stanovit, £ = elektrostaticky
efekt, jehoz hodnotu lze vypodist ze vztahu

B = 04343

P
k. T
kde

ez

=D

(e = elektricky ndboj uvazovanych partikuli, D = dielektrickd konstanta,
r = vzdélenost mezi elektrickymi ndboji, £ = Boltzmanova konstanta, 7' =
absolutni teplota), S je statisticky efekt, jehoZ hodnota zévisi na vaznosti
ligandu a strukture studovaného komplexu. Lze tedy na zédkladé experimental-
niho stanoveni hodnoty konsekutivnich konstant stélosti vypodist na zdkladé
zji§téné hodnoty R a E cfektu statisticky efekt, ktery pak charakterizuje
strukturu komplexu. Je oéividné, Ze uvedeny postup mé Ffadu nedostatki.
Piedevsim je zcela nepouzitelny v pripadé, Ze stdlost komplexu je vyraznéji
ovlivnéna sterickymi faktory. I v pripadech, kdy se tato pfekdzka neobjevi,
je nutno ziskané zdvéry povaZovat za pouze informativni. Manningtv postup
totiZ nazird na vazbu kov — ligand jako na vazbu pievdzné iontového typu.
(Zbytkovy efekt, v némz muze byt zahrnut kovalentni podil vazby, je odhado-
vén za pouZiti fady aproximaci.) Navic neni brano ani z hlediska ¢isté elektro-
statického v dvahu vzdjemné pisobeni ligandii ani vzdjemné ovliviiovini se
ligandu s centrdlnim atomem.

V posledni dobé se objevila fada praci, v nichZ se autoii snazi pomoci elektro-
negativit zadasnénych prvkia fesit strukturdlni otdzky s ohledem na rovno-
vézné konstanty participujicich ¢astic. Frei et al. [4] vychdzeji z myslenky, ze
heterolytickd rovnovdini stélost vzristd s rastem rozdilu elektronegativit
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vézajicich se prvki. Za nejodolngjsi oproti heterolytickému §tépeni je povaZo-
véna ta struktura, kterda vykazuje na nejnegativnéjsich atomech, jimi# jsou
zpravidla atomy kysliku, minimélni rozptyl hustoty elektront. JelikoZ hustotu
elektrontt resp. efektivni ndboj atomi nelze jednoduchym zptsobem zjistit,
byla nahrazena prostym souétem elektronegativit vazebnych partnera. Volba
nejvhodnéjsi struktury zahrnuje téz oviem volbu koordinaénich éisel zidast-
nénych prvka, ¢imZ je ovSem zpétné uréovdna jejich elektronegativita. Ne-
dostatkem tohoto postupu je zfejmé nejistota, panujici v hodnotéch a vibec
i v definicich elektronegativit. JelikoZ se viak ukazuje, Ze z hodnot rovnovdz-
nych konstant nap¥. acidobasickych procesti lze vypodist hodnotu elektro-
negativit prvki (kterd je v kazdém pripadé pouze relativni), lze potom takto
stanovené hodnoty uzit ku zjisténi nejpravdépodobnéjii struktury resp. i pro
odhad vzdjemného zastoupeni jednotlivych izomernich forem. Je ov&em pfi-
rozené, Ze z ivah je nutno predem vyloudit ty struktury, které ze sterickych
piidin jsou neredlné. Zdd se (a dosavadni zkuSenosti tomu nasvédéuji), Ze bude
mozno z hodnot elektronegativit zi¢astnénych prvki vypodist hodnotu rovno-
viinych konstant a tu pak srovndvat s hodnotou ziskanou experimentélng.
Diference by pak byla mérou zpévneni komplexu vlivem chelatace resp.
zeslabeni vlivem sterickych faktora.

Rovnéz Lodzinskd [5] se pokouSela o nalezeni souvislosti mezi konstantou
stalosti a strukturou koordinaé¢ni slouéeniny. Ukézala, Ze v piipadé halogeno-
komplext Fady dvoj a trojmocnych prvki existuje linedrni zdvislost mezi
hodnotou pK a elektronegativitou ligandu, pii ¢emz povazuje komplexy vyho-
vujici této podmince za izostrukturalni.

Z uvedeného je zfejmé, Ze ackoliv byla v posledni dobé vénovéna vztahu
rovnovéznych konstant a struktury komplext zvySend pozornost, nebylo
dosud dosazeno prili§ uspokojivych vysledkii.

Domnivéme se, Ze jistych diléich vysledka lze dosdhnout za pouZiti ndsle-
dujicich aproximaci:

1. Valnd vétsina rovnovéznych konstant komplextt byla stanovovina ve
vodnych roztocich. JelikoZ méreni je provadéno vidy v silné zfedénych rozto-
cich, Ize povazovat koncentraci akvoligandi za konstantni. Rovnovézné kon-
stanty stanovené za takto standardizovanych podminek vyjadiuji relativni
pevnost komplexu kov — ligand vzhledem ku stélosti piislusného akvokom-
plexu.

2. Jsou urdité meze presnosti, s ni% hodnota rovnovéznych konstant mize
byt stanovena. Ty jsou dany predeviim piesnosti pouZité experimentalni
metody a kolisdnim aktivitnich koeficientii, kterému ziejmé nelze zabranit.
Pouziti indiferentnich elektrolyti, které bylo diive doporudovdno, mé odi-
vidné nevyhedu v tom, Ze Zddny skuteéné indiferentni elektrolyt neexistuje,
ba ukazuje se, Ze i kompensujici ionty, jejichz pouzZiti se alespon pii Gpravé pH
nevyhneme, se podileji na komplexotvornych procesech.

3. Uvédomime-li si svrchu uvedend omezeni lze predpokléddat, Ze konstanta
stdlosti je jistou funkei pevnosti vazby kov — ligand, kterd je primarné uréena
stupném kovalentnosti vazby, sekunddrné pak je ovlivnéna positivnimi i nega-
tivnimi faktory. Negativnimi faktory jsou sterické zdbrany a vzdjemné sou-
hlasné naboje elektricky nabitych ligandi, v positivnim smyslu je stabilita
komplexu ovliviiovdna tvorbou chelatu.
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Z toho pak plyne, e v téch pripadech, kdy hodnotu rovnovazné konstanty
bude dominujicim zpasobem uréovat charakter vazby, bude hodnota pK
linedrni funkei elektronegativit ligand pro ty# centralni atom, resp. linedrni
funkei rozdilu elektronegativit obou partneri. Odchylky od linearity mohou
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Obr. 1. Zavislost k, na pK resp. elektronegativité (x) halogenoeuropitych komplexii,
Hodnoty %, pro EuCl?+ 0,85, EuBr?+ 0,6 a EuJ*+ 0,5.
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Obr. 2. Zdvislost log K na pk resp. » nékterych kademnatych komplexii. Log / pro
CdCl* 1,96, CdBrt 2,19, Cdl+ 2,28 a CACNS* 1,74,

byt zapii¢inény zménou struktury, vyvoldvajici i zménu v hodnotéch elektro-
negativit zadastnénych partneri. U ligandi tvofenych polyatomickymi mole-
kulami, povazujeme za vhodnéjsi nahradit elektronegativitu jednotlivych
prvki, kterou zpravidla nelze v takovych p¥ipadech spolehlivé stanovit, hod-
notou acidobasické disociadni konstanty ligandu. Jak je patrno z obr. 1. a 2.
nevyvold tato zaména v p¥padé komplexi dvojmocného kadmia resp. troj-
mocného europia s halogenidy vaznéjsi odehylky od linearity. Lincdrni zi-
vislost log K na pK,, v piipadé chloroacetdtovych komplexi thoria zndzor-
nuje obr. 3., v pripadé komplext vépniku s dikarbonovymi resp. hydroxydi-
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karbonovymi kyselinami rovnéZz obr. 3. Na obr. 4. je zndzornéna zivislost
log K na pK médnatych komplexi s derivaty kyseliny octové. Z obrazu je
ziejmé, ze tvorba cheliti s kyselinou hydroxy resp. aminooctovou se projevi
vyraznym odklonem od piimky. Jeliko# aminoacetdtové ligandy vystupuji jako
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Obr. 3. Zavislost log K na pK
a) Thori¢ityeh (x) komplexi: Hodnota log K pro monochloracetatové komplexy 2,98,
dichloracetat 2,01 a trichloracetatové 1,62
b) vépenatych komplexii: Hodnota log K pro oxalato ~ 3, malonato 2,49, succinato 2,00,
malato 2,45 a tartarato — komplexy 2,80.
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Obr. 4. Zivislost log K na pK
a) médnatych komplexti. Hodnota log K pro chloracetato 1,61, acetato 2,24, propionato
2,22, hydroxyacetato 2,92, aminoacetato 8,69 a formiatokomplexy 1,98. (X)

b) kademnatych komplexii. Hodnota log K pro oxalato 3,89, aminoacetato 4,80, malonato
3,29 a succinato 2,20. (O).

dvojdonorovi ¢inidla, byla porovnivina zévislost log K na pKy, aminoacetd-
tovych cheliti kadmia s oxalato, malonato resp. sukcinatokomplexy kademna-
tymi. V piipadé posledné jmenovanych tif komplext byla uvazovéna druhd
disociaéni konstanta kyselin, nebot tyto ligandy byly chdpdny rovnéz jako
dvojdonorovd &inidla. Obr. 4. ukazuje, Ze v tomto pifpadé nebyla linearita
porudena, coz svédéf o tom Ze aminoacetétové ligandy jsou u kadmia poutény
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analogicky jako oxalatoligandy. Obdobné v piipadé sukcinato, malonato
a tartaratokomplexti vipenatych vyplyvé z obr. 3., %e viechny tyto ligandy
vystupuji v kyselé oblasti pouze jako dvojdonorova &inidla coZ je v souladu
s nékterymi nagimi jinymi pozorovanimi [6]. Studium v fadé komplexit zined-
natych uvddi obr. 5. Z obrazu je zfejmo, Ze kyselina octovd, propionovd, mé-
selnd, glykolovd, mlééna a glukonovd vystupuji v kyselé oblasti jako jedno-
vazné ligandy, kyselina malonovi. jantarova, jableénd. vinnd, aminooctova
a  o-aminopropionovéd jako dvojvazné zatimco kyselina aminomalonovi.
aminojantarovi a kyanomethyliminodioctovd maji funkei trojvaznych ligandi.
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Obr. 5. Zévislost log K na pK zine¢natych komplexi. Hodnota log K pro succinato 1,78,
malato 2,80, tartarato 2,68, aminomalonato 6,48, aminoacetato 5,16, malonato 2,78,
laktato 1,86, inopropionato 5,16, propi 1,01, glykolato 1,92, aminosuccinato
5,84, butyrato 1,00, glukonato 1,70, t 1,03 a ky hyliminodiacetatokomplexy

5,80.

Z uvedeného je ziejmé, ze demonstrovany zptsob studia zavislostilog K/pKy, ,
muze slouZit jako voditko pii zjistovani vaznosti polydonorovych liganda.
Odchylky od linearity stejnovaznych ligandit byvaji pomérné malé, rozkoli-
sanf, které lze na nékterych nasich grafech v nékterych pripadech nalézt,
pii¢itdme tomu, Ze udaje, prevzaté z [8], byly ziskdny rdznymi autory ne-
zfidka odlinymi metodami, pouze teplota a iontové sila sledovanych roztoki
byla zpravidla pro vét&inu komplexi studovaného typu konstantni.
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Pesome

OTHOMEHNE PABHOBECHBIX KOHCTAHT I CTPYRTYP bl
WU KE KOHCTHTYIHU KOOPAUHANUOHHLIX COLIIITIHIN

Dpanmuwer B pucezwia

Iloxasano, uro Mex Y pl{ KHCIIOT M JYO]‘ilpM(ilMOH KOHCTAaHT )‘l"l‘Oﬁ‘lHB()CTH HKOMILICKCOB
9THX KHCJIOT CYNIecTBYeT JHeHa A 3aBHCAMOCTh. OTKIOHEHMS OT JIMHEHHOH 3aBHCHMOCTH
TNOKA3pIBAIOT HA HN3MEHCHHE CTPYKTYPhl KOMIIJIEKCOB. B clyyae MOHOATOMHBIX JIHTAaHJIOB
MOKINO IOy YHTL mmel"my!o 3ABHCHMOCTh 41 MYy BCJIMMMHAMH 0T, Ku BNeKTPOOTPALA-
TEJIBHOCTHI0 AHWOHOB.

Summary

RELATION BETWEEN THE EQUILIBRIUM CONSTANTS AND
THE STRUCTURE RESP. CONSTITUTION OF THE
COMPLEX COMPOUNDS

Frantisel Bfezina

It was demonstrated that a relation exists between pK values of acids and log K
(K = stability or instability constant of complex ion, in which deprotonizated acid has
a function of ligand). In the case, that complexes are isostructural, is log K a linear
function of pK. The difference from linear dependence indicates the change of coordina.-
tion number of ligand. For monoatomic ligands the dependence of the electronegativity
on the logarithm of stability constants of these complexes has been investigated.
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