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En av Henry Taubes tidiga elever, Albert Haim,
numera professor vid State University of New
York, har beskrivit Taube som en “utomordentlig
handledare och liarare med en anmérkningsvird for-
maga att locka fram det bésta hos sina medarbetare.
Han &r blygsam och opretentios, alltid m&n om att
ge andra del i gjorda upptickter.”

Henry Taube foddes den 30 november 1915 i
Neudorf, Saskatchewan, Canada. Sina grundexami-
na avlade han vid University of Saskatchewan i
slutet av trettiotalet. Han blev PhD 1940 vid Uni-
versity of California i Berkeley, dir han studerade
under ledning av professor William C Bray.

Efter att ha undervisat i Berkeley en kort period
194041 och vid Cornell University 194146, kom
han 1946 till University of Chicago dir han blev
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Arets nobelpristagare i
kemi, Henry Taube, profes-
sor vid Stanford University
i USA, har gjort banbrytan-
de insatser for att klarldg-
ga oorganiska foreningars
dynamik i I6sning. Han far
priset for sina arbeten ro-
rande mekanismer for elek
tronoverforingsreaktioner,
séarskilt hos metallkomplex.
Henry Taubes arbeten
har vésentligt bidragit till
utvecklingen av den mo-
derna oorganiska kemin.
De har ocksa stor betydel-
se for beskrivning av elek-
tronoverféring i biosystem
och fér en férdjupad teore-
tisk forstaelse av elektron-
Overféringsprocessen.

Av LARS IVAR ELDING, docent i fysika-
lisk kemi vid Lunds Universitet, Kemicent-
rum.

professor 1953. 1962 aterviande han till Californien
som professor i kemi vid Stanford University, dir
han alltjamt 4r verksam. v

Professor Taube ar ledamot av National Acade-
my of Sciences och American Academy of Arts and
Sciences. Han #r hedersdoktor vid Saskatchewans
Universitet och vid The Hebrew University i Jerusa-
lem. Han &ar ocksd ledamot av Kgl Fysiografiska
Sallskapet i Lund.

Dr Taube har mottagit en mangd utmérkelser for
sina vetenskapliga insatser, bla American Chemical
Society’s (ACS) beloning f6r "Nuclear Applications
in Chemistry” 1955, for “Distinguished Service
in the Advancement of Inorganic Chemistry” 1967,
W Gibbs Award 1971, Dwyer Award 1973 och ACS
Monsanto Award in Inorganic Chemistry 1981.



Henry Taube

Nyskapare inom
den oorganiska kemin

Hinry Taube ar utan tvekan en av
utidens mest kreativa forskare
inom det koordinationskemiska omra-
det i hela dess bredd. Han har under
flera decennier befunnit sig i forsk-
ningsfronten pa ménga viktiga omra-
den. Han har sarskilt utarbetat experi-
mentella metoder for studium av reak-
tionsmekanismer for elektronoverfo-
ring mellan metallkomplex genom
bryggligander och i blandvalensfor-
eningar.

Henry Taube och hans forskargrupp
i Chicago och Stanford har under en
period av 30 ar gjort banbrytande in-
satser, framfor allt for att klarldgga
oorganiska foreningars dynamik och
struktur i l6sning.

Taube bel6nas nu for sina experi-
mentella studier av mekanismer for
elektronoverforingsreaktioner, vilket
varit hans dominerande intresseomra-
de under de senaste decennierna.

Han har ocksé utfort pionjarinsatser
for att utreda mekanismer fér metall-
joners substitutionsreaktioner och for
att bestdmma koordinationstal och li-
gandutbyteshastigheter for solvatise-
rade metalljoner.

Ett tredje viktigt omrade, ddr han
och hans medarbetare gjort betydande
insatser, ar preparativ oorganisk ke-
mi. Dessa senare arbeten har resulte-
rat i nya koordinationsféreningar med
nya typer av ligander, som dels 4r in-
tressanta for att belysa den kemiska
bindningens natur i metallkomplex,
dels har en betydande praktisk bety-
delse, t ex for kvévefixering.

Taubes vetenskapliga produktion
omfattar trehundra titlar, varav ett
trettiotal stora Oversiktsartiklar. Hans
forskningsprofil &4r ovanligt bred.
Hans forskningsinsatser pa de olika
omradena kan dock ses som en integ-
rerad helhet.

Grundldggande kunskaper om me-

tallkomplexens solvatation, substitu-
tionskinetik och kemiska bindning &r
nodvéndiga forutsdttningar for ett
framgéngsrikt studium av deras redox-
reaktioner.

Intresset for redoxreaktioner véick-
tes hos Taube redan under hans tid
som student vid Berkeleyuniversitetet
(1].

Omkring 1940 borjade artificiellt
framstéllda radioaktiva isotoper bli
tillgdngliga. Mojligheterna att anvén-
da sadana for att studera kemiska
reaktioner diskuterades livligt av de
unga kemister som da fanns vid Ber-
keley [1]. Dit horde forutom Taube de
blivande nobelpristagarna G Seaborg
(kemipriset 1951) och W F Libby (ke-
mipriset 1960) och studenter som R F
Connick, som senare blivit kind som
en framstaende kinetiker.

Det drojde emellertid till slutet av
fyrtiotalet, da Taube flyttat frdn Cor-
nell till Chicago, innan han startade
sina systematiska och omfattande un-
dersokningar av redoxreaktioner och
solvatiserade metalljoner. Han ut-
vecklade da isotoptekniken till ett var-
defullt hjidlpmedel for att studera
reaktioner och struktur i 16sning, in-
satser som 1955 belonades med ACS’s
pris for ’Nuclear Applications in Che-
mistry”’.

Oxoanjoners kinetik

Under denna tidiga period undersokte
Taube bl a oxoanjoners kinetik och
redoxegenskaper.

Med hjélp av radioaktiva isotoper
kartlade han den invecklade redox-
kemin i vattenlosningar av klor i olika
oxidationsstadier. Isotopmérkning med
syre-18 anvéndes for forsta gdngen for
att bestimma utbyteshastigheter for
syre mellan oxoanjoner som nitrit, sul-
fit, hypoklorit och det omgivande 16s-
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ningsmedlet, vatten.

Maitningar av reaktionshastighet
kombinerades med isotopmérkning
for att bestimma mekanismer for re-
doxreaktioner, t ex oxidation av sulfit
med hypoklorit, av nitrit med vétepe-
roxid.

Taube kunde visa, att redoxreaktio-
nerna var kopplade till en 6verforing
av en eller tva syreatomer mellan de
reagerande jonerna [2]. Elektronover-
foringen atfoljdes alltsd av en atom-

Overforing.
I det aktiverade komplexet &r de
bada reaktanterna sammanbundna

med en syrebrygga, som dr gemensam
for deras bada koordinationssfirer.
Elektronoverforingen sker genom den-
na bryggligand.

Solvatiserade metalljoner

Metalljoner i 16sning omges i frdnvaro
av andra komplexbildare av en inre
koordinationssfar av bundna 16snings-

medelsmolekyler.
Kiannedom om det koordinerade
solvatholjets sammansdttning och

struktur samt om hur snbbt de koordi-
nerade molekylerna byter med omgi-
vande l6sningsmedel, dr av grundlég-
gande betydelse om man vill forstd
komplexa joners reaktioner, inklusive
deras redoxegenskaper.

De flesta klassiska fysikalisk-kemi-
ska metoder kan dock inte skilja mel-
lan solvatisering i den inre koordina-
tionssfaren och ldngre bort beldgna
losningsmedelsmolekyler. Bestimning
av solvatiserade metalljoners struktur
och utbyteshastighet med omgivande
losningsmedel &r dn idag ett intrikat
problem.

Taube och medarbetare var de for-
sta att tillampa ett antal nya experi-
mentella tekniker pa solvatiserade
metalljoner i 16sning.
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Redan 1950 publicerade Taube och
Hunt den férsta ndgorlunda sikra be-
stamningen av formeln f6r en hydrati-
serad metalljon i vattenldsning [3].
Med anvéndning av isotoputspid-
ningsteknik och syre-18 anrikat vatten
bestimde de bade koordinationsta-
let och vattenutbyteshastigheten for
den hydratiserade krom(III) jonen,
Cr(HQO)3+.

Taube och medarbetare har senare
dven varit forst med att bestimma sol-
vatationstal med protonmagnetisk re-
sonans (1962), forst att pavisa koordi-
nerat vatten med paramagnetisk for-
skjutning av syre-17 NMR signalen
(1960), och forst med att anvinda pro-
tonresonans vid laga temperaturer for
att bestdimma solvatationstal fér me-
talljoner i 16sning (1968).

Aven isotoputspiddningsteknik med
syre-18 har anvints vid ldga tempera-
turer for att studera metanolutbyte
mellan solvatiserade joner och 16sning
(1963).

Taubes intresse foér hydratiserade
metalljoner fortsétter. Under den se-
naste tiodrsperioden rapporteras de

och Mof*(aq), Rhi*(aq) och sa
sent som 1981 n-CsHsOs(H,0)3".

Inerta och labila komplex

Under femtiotalet lade Henry Taube
den begreppsmaéssiga och experimen-
tella grunden till studier av reaktions-
mekanismer for ligandsubstitution i
metallkomplex.

Hastigheterna for sddana reaktioner
spanner over atminstone 16 tiopoten-
ser. T ex sker inget mérkbart ammo-
niakutbyte i ammoniakaliska vatten-
losningar av Co(NH;)" under ett
halvt ar, medan hydratiserade joner
av koppar(II) eller metylkvicksilver
byter sina ligander med i det nirmaste
diffusionskontrollerad hastighet.

I en klassisk Oversiktsartikel fran
1952 [4] visade Taube pa korrela-
tionen mellan Overgidngsmetallernas
elektronstruktur och mekanismen och
hastigheten for deras ligandsubstitu-
tion. Det experimentella underlaget
var vid denna tid ej sirskilt omfattan-
de.

Med stor klarsynthet postulerade

mer for olika metallkomplex och in-
forde begreppen inerta och labila
komplex for att beteckna ldngsamt re-
spektive snabbt substituerande metall-
komplex.

Detta arbete har haft en oerhort
stor betydelse f6r den snabba utveck-
ling, som detta omrade genomgétt de
senaste tva decennierna, en utveckling
som accelererats genom tillkomsten av
goda flodes- och relaxationsmetoder
for studium av snabba reaktioner. Re-
laxationsmetoderna nobelprisbelona-
des ju 1967 (Eigen, Norrish och Por-
ter).

Taube och medarbetare bidrog ock-
sd till den tidiga experimentella ut-
vecklingen pa detta omréde. De de-
monstrerade for forsta gangen 1954
hastighetslagen for substitution i
plankvadratiska komplex. Och 1958
visade de for forsta gangen hur hastig-
hetskonstantens tryckberoende kunde
anvindas for att diagnosticera reak-
tionsmekanismer for metallkomplex
— ett just nu mycket aktuellt omrade
inom den oorganiska dynamiken.

Taube och Haim upptickte 1963

nya akvakomplexen Mo(H,0)}" emellertid Taube hir troliga mekanis- den oxidativa additionsreaktionen och
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Figur 1. Det forsta direkta beviset for existensen av ett bryggkomp
gavs 1953. Det detaljerade forloppet av reaktion (1) visas i (2).
medan krom genomgdr den motsatta fordndringen. I reaktion

substitutionsinert och kan pavisas i losning.
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lex vid en redoxreaktion mellan metallkomplex
Kobolt ivergdr fran substitutionsinert till -labilt,
(3) dr bryggkomplexet efter elekironiverfioringen



2+
T s—Cr
(NH3)5CO — 0O (@) N&r-
\ v attack
&
|
C
7 N\
H C —H
|
€ Fjarr-
04’"’\ 0 attack
Cr2+

Figur 2. En reducerande krom(II) jon kan angripa kobolt(I1I)
komplexet med den stora organiska liganden pa tva stillen.
Fjarrattack visades av Taube och Nordmeyer 1966.

hur denna kunde utgora en mekanism
for substitution i metallkomplex. Me-
kanismtypen 4r av stor betydelse inom
den metallorganiska kemin.

Ytter- och innersfirs-
mekanismer

Henry Taube dr dock mest kénd for
sina banbrytande arbeten rorande
elektrontransferreaktioner for metall-
komplex. De ovan skisserade tidiga
undersokningarna av solvatation och
substitutionsreaktioner bildar en na-
turlig bakgrund till redoxstudierna.

I slutet av fyrtio- och borjan pa fem-
tiotalet studerade flera forskargrupper
med hjilp av isotopteknik elektronut-
bytesreaktioner i 16sning mellan me-
tallkomplex 1 olika oxidationsstadier,
tex MnOi - MnO;, Fe(CN)¢ -
Fe(CN)Z och Fe** — Fe**, s k self-ex-
change reactions.

Man antog tidigt, att sddana redox-
reaktioner dgde rum genom direkta
elektronhopp fran reducerande till
oxiderande komplex. T ex visade W F
Libby och medarbetare 1950, att den
inre koordinationssfiren runt MnO;
och MnOj;~ forblir intakt under elek-
tronutbytet mellan dessa bada kom-
plex, eftersom inget syreutbyte med
omgivande vatten sker.

Andra exempel pa reaktioner av
denna typ édr Fe(CN)¢*, Mo(CN)g~*
och Co(dipyridyl);*?*. Bada kom-
plexen i dessa redoxpar 4r substitu-
tionsinerta, och elektronoverforingen
dger rum mycket snabbare dn substitu-
tion i den inre koordinationssfiren.

Det stod emellertid tidigt klart, att
elektronoverforingar mellan metall-
komplex i 16sning d4ven kunde dga rum
via bildning av kortlivade mellanpro-
dukter, s k intermedidrer. Mojlighe-
ten antyddes redan 1940 i en review av
Seaborg. 1 dessa intermedidrer antogs
de bada metalljonerna vara samman-

bundna av en bryggatom, som ir ge-
mensam for de bada koordinationssfa-
rerna, och som utgoér en ledare for
elektrontransporten.

Bevisen for denna bryggmekanism
var till en borjan indirekta. Man fann
t ex utbytesreaktioner mellan hydrati-
serade joner av jarn(III)/(II), euro-
pium(III)/(IT) och cerium(IV)/(IIT),
som katalyserades av halogenidjoner
och vars hastighet ocksa var beroende
av pH. Detta antydde, att halogenid
eller hydroxid kunde utgora de elek-
tronledande bryggliganderna mellan
de bada metallkomplexen.

Dessa idéer om tva olika reaktions-
mekanismer for elektronoverforing
mellan metalljoner formulerades for-
sta gdngen mera distinkt vid ett sym-
posium om elektrontransferprocesser
1951 [5]. Vi kallar numera de tva reak-
tionstyperna yttersfars- respektive in-
nersfarsreaktioner.

Bryggkomplex

Taube gav tillsammans med Rich och
Myers det forsta direkta beviset for
bildning av ett bryggkomplex i en in-
nersfdrsmekanism for reaktion mellan
tvd metallkomplex i tvd nu klassiska
arbeten fran 1953 och 1954 [6, 7], dar
kunskaperna om hydratiserade metall-
joner och deras substitutionskinetik
utnyttjades elegant.

Vid redoxreaktionen (1) i figur 1
overgar kobolt fran att vara substitu-
tionsinert till att bli labilt, medan
krom genomgar den motsatta forénd-
ringen. Redoxprocessen atfoljs av en
ligandoverforing av klorid fran kobolt
till krom.

Elektronoverforingen har foregatts
av bildning av ett bryggkomplex, ge-
nom att kloridliganden pa pentammin-
kobolt(III)-jonen substituerat en av
vattenliganderna pa den hydratiserade
och labila krom(II) jonen, (2).

Elektronoverforingen har sedan
skett via kloridbryggan. Om béda pro-
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dukterna i redoxreaktionen dr substi-
tutionsinerta, sonderfaller ej brygg-
komplexet. Taube demonstrerade det-
ta for reaktionen (3).

Intramolekylir
elektronoverforing

Dessa arbeten initierade en period av
intensiva undersokningar av elektron-
overforing mellan metallkomplex via
bryggligander vid flera laboratorier i
vdrlden. Elektronbryggorna kunde va-
ra enatomiga, som halogenid och oxid,
eller fleratomiga, som tiocyanat, azid,
acetat, oxalat.

Da den presumtiva bryggliganden
ar en organisk molekyl, som erbjuder
mer 4n en angreppspunkt for ett redu-
cerande komplex, kan bryggbildning-
en i vissa fall ske via en atom som
ligger langt frdn det oxiderande me-
tallcentret, figur 2. :

Mojligheten av en sddan mekanism,
bryggbildning och elektrontransfer ge-
nom s k remote attack (fjarrattack),
diskuterade Taube i tidiga arbeten re-
dan 1959-61 tillsammans med bl a E §
Gould.

De forsta experimentella beldggen
for denna typ av bryggbildning gav
han 1966 tillsammans med Nordmeyer
[8]. Tva ar senare publicerade de en
omfattande experimentell studie av fe-
nomenet [9].

Isonikotinamid- och nikotinamid-
komplex av kobolt(III) reducerades
med krom(II) i vattenlosning. Kombi-
nationen inerta/labila komplex anvén-
des pa samma sitt som i de tidigare
studierna.

De intermedidra bryggkomplexen
kunde i detta fall isoleras och struktur-
bestimmas. For reduktion av nikotin-
amidkomplexet visades intermedidren
ha strukturen

0L 7

(NH Co — N

)

=0 Cr
NH,2

Elektronoverforingen sker alltsa fran
krom(II) till kobolt(III) genom det
konjugerade dubbelbindningssystemet
med langt avstdnd mellan metallcen-
tra. FOr andra organiska ligander sker
chelatbildning, vilket visades stabili-
sera bryggkomplexet och underlétta
elektrondverforingen.

Dessa arbeten [6,7,8,9] har haft stor
betydelse for utvecklingen av experi-
mentella metoder for framstéllning av
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bryggkomplex och blandvalensfor-
eningar. Dessa har i sin tur mojliggjort
sjuttiotalets systematiska studier av
elektrontransport genom organiska li-
gander. En Oversiktsartikel fran 1969
ger en utméirkt sammanfattning av
dessa studier [10].

Hastighetskonstanter
for elektronoverforing

Tolkningen av kinetikdata f6r inner-
sfars  elektronoverforingsreaktioner
forsvéras av att reaktionerna i princip
dr sammansatta av tre konsekutiva
steg, figur 3. Forst bildas den tva-
kdrniga mellanprodukten, precursor-
komplexet, genom en substitutions-
reaktion (1). Darpa sker elektron-
Overforing via bryggliganden, (2),
f6ljd av en i regel snabb splitting av
successor-komplexet, (3).

Om reaktion (1) ar hastighetsbe-
stimmande, blir redoxreaktionen sub-
stitutionskontrollerad, varvid vi inte
far nagon upplysning om sjilva elek-
trondverforingen.

Om reaktion (2) 4r hastighetsbe-
stéammande och substitutionen (1)
snabb, blir reaktionen elektrontrans-
ferkontrollerad, men d& ingdr jam-
viktskonstanten for bryggbildningen
(1) i den experimentellt observerade
hastighetskonstanten. Detta kompli-
cerar tolkningen av experimenten —
om man inte kan bestimma jimvikts-
konstanten separat (vilket man i regel
inte kan).

1973 visade Taube i ett elegant ar-
bete tillsammans med Isied [11], hur

dessa komplikationer kan kringgas,
om man véljer system dir bide det
oxiderande och reducerande metall-
komplexet bildar substitutionsinerta
bindningar med bryggliganden.

For sddana system kan bryggkom-
plexet forst framstéllas in situ, varefter
sjdlva elektronoverforingen kan stu-
deras systematiskt.

Forfattarna preparerade tvakirni-
ga kobolt(III)-rutenium(III) komplex
med olika bryggligander, t ex

IS — III S
3)5C002C ‘QI\Ru(NH3)4SO4]

Tillsats av ett reduktionsmedel (Eu?*)
gav momentan reduktion av komplex-
ens Ru(III) del, varefter elektron-
transferprocessen mellan Ru(II) och
Co(III) via bryggliganden kunde stu-
deras separat som en enkel, forsta
ordningens reaktion:

Eu?*t
Co(III) -+- Ru(Ill) —= Co(III) -
k

[(NH

Ru(I) — Co(II) --- Ru(III)

Hastighetskonstanten k for sjilva
elektronéverforingen (har 102 till 1073
s!) som funktion av bryggligandens
struktur kunde nu for forsta géngen
bestdmmas direkt.

Inférande av en CH,-grupp i brygg-
liganden sdnker t ex hastigheten dras-
tiskt. Om bryggliganden forses med
sidokoordinerade substituenter, &nd-
ras ocksa hastigheten.

For mycket flexibla bryggligander
sker i vissa fall elektron6verféringen
direkt genom en yttersfirsmekanism

DI ]I ] m H ] 1
M LgX + NLg e LM XNL, + L (1)
m I[ ] k H m 1
L5M XNL5 —ie LSMXN L5 (2)
precursor successor
T T snabb I i
LSMXN L5 S 4_' MLBS N L5X (3)
solvent

Figur 3. Elektronoverforing enligt innersfiarsmekanism sker i tre reak-
tionssteg. X dr bryggliganden. Om (1) r hastighetsbestimmande, blir
redoxreaktionen substitutionskontrollerad. Om (2) ir ldngsammast,
blir redoxreaktionens hastighet beroende bdde av hastighetskonstanten

k och jamviktskonstanten for (I).
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mellan de bada metallcentra, varvid
bryggliganden endast tjdnar till att
halla samman reduktions- och oxida-
tionsmedel, sk ”linked” elektron-
transfer.

Mekanismer for
elektronoverforing

Vad iar det da som bestimmer, hur
snabbt elektronerna kan transporteras
genom en bryggligand?

Elektroner i en atom befinner sig i
orbitaler, vars energi och utstrackning
i rymden regleras av kvantmekanikens
lagar.

For att elektroner i en redoxprocess
ska kunna forflyttas fran reducerande
till oxiderande metallcentrum via en
bryggligand, maste atomerna i syste-
met ha sddana inbordes ldgen, att
orbitaler av ldmplig energi och sym-
metri Overlappar varandra. Detta ir
inneborden 1 den s k Franck-Condon
principen.

En ldmplig konfiguration for elek-
tronoverforing astadkoms genom de
termiska rorelser — rotationer, vibra-
tioner — som alltid dger rum hos det
tvakarniga komplexet. I ett visst 6gon-
blick &r konfigurationen ldmplig och
elektronen forflyttas momentant i for-
héllande till de termiska rérelserna i
bryggkomplexet.

For fleratomiga bryggligander &r
sannolikheten for att samtliga berdrda
atomers orbitaler 6verlappar varandra
i ett givet 6gonblick i stort sett noll.
Elektronoverforingen sker da troligen
som en stegvis process, sa att bryggli-
ganden forst reduceras och sedan i sin
tur overfor elektronen till den motta-
gande metalljonen [12].

Taubes arbeten under de senaste
aren har givit oss en alltmer detaljerad
bild av 6verforingsmekanismen. 1976
visades genom studier av temperatur-
beroendet hos hastighetskonstanten k,
att aktiveringsentropin for elektron-
Overforingen dr néra noll.

De stora negativa entropidndringar
som tidigare registrerats for elektron-
transferreaktioner av 3+, 2+ typ kun-
de hénforas till bildning av precursor-
komplexen. Aktiveringsentalpin for
de olika bryggkomplexen dr mycket
lika, ca 20 kcal/mol, vilket visar, att
Franck-Condon barridren dr ganska
konstant inom serien.

Stor uppmaérksamhet dgnas i de se-
naste arbetena fragan om den inter-
molekylédra elektrongverféringen sker
adiabatiskt. Experimenten tyder pa
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att s 4r fallet i de flesta hittills stu-
derade systemen. Reaktionshastighe-
ten bestims darfér huvudsakligen av
Franck-Condonbarriiren.

I det icke-adiabatiska omrédet be-
stdims reaktionshastigheten bade av
Franck-Condon-barridren och av en
Overgangssannolikhet (tunneling
probability’’).

De senaste arens experiment har
som ett uttalat mal att férsoka hitta
icke-adiabatiska effekter fér att man
dirigenom ska kunna studera elek-
trontunneling som funktion av avstand
och medium. Sidan information &r
sjdlvklart av stor betydelse for forsta-
elsen av elektron6verféring dver stora
avstdnd i t ex polypeptider och pro-
teiner.

Taube diskuterar dessa fragor —
ocksd de potentiella biologiska appli-
kationerna av expermenten — i tva
mycket intressanta Oversiktsartiklar
fran 1977 och 1979 [13,14].

Ruteniumkomplex

Med boérjan 1962 publicerar Taube
och medarbetare, bl a J F Endicott
och P Ford, en lang serie arbeten om
syntes och reaktivitet av rutenium(II)
och -(III) komplex. Dessa studier,
som sammanfattas i en utomordentligt
klar och littlast oversiktsartikel fran
1973 [15], bildar grunden f6r de senare
undersokningarna av elektrondverfs-
ringsreaktioner i blandvalenskomplex
(’mixed-valence complexes™).

Akvajonen Ru(NH;)sOH3", som
bildas i sura vattenlésningar av hexam-
minkomplexet, ar ovanligt reaktiv
gentemot ométtade ligander som N,,
CO, N;O och pyridin. T ex kan ett
dikvdvekomplex enkelt framstéllas i
vattenlosning genom reaktionen
Ru(NH3)50H2* +N, —
Ru (NH3 )5N2 +H,O
Rutenium(II) komplexens ovanliga
och ovéntade reaktivitet kan hinforas
till en avsevérd aterforing av elektron-
tithet fran fyllda torbitaler hos me-
tallen till antibindande orbitaler 7*
hos den omittade liganden (s k back-
bonding, back-donation) [16].

En viktig observation hdnférbar just
till elektronforskjutningen genom back-
donation, &r att pyrazin i pyrazin-

komplexet
II // \\ . 2+

(NH3)5 Ru N e

ar ndstan tva tiopotenser mer basisk
an fri pyrazin i vattenlosning.
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Figur 4. Creutz-Taube-jonen, det forsta inerta blandvalenskomplexet, (2,3)

ovan, framstilldes 1969. Det dr svagt
genom yttre medel, t ex voltammerri.

Blandvalensforeningar

Kunskaperna om rutenium(II) penta-
amminpyrazinkomplexets hoga basici-
tet och pentaamminakvakomplexets
stora reaktivitet gentemot ométtade li-
gander kombinerades i de klassiska ar-
betena fran 1969 och 1973 av Creutz
och Taube [17,18], dér det forsta iner-
ta blandvalenskomplexet framstilldes
genom direkt reaktion i vattenldsning
mellan dessa bada species.

Detta komplex, ofta kallat "’ Creuiz-
Taube-jonen” kan oxideras eller redu-
ceras genom yttre medel, figur 4.

De tre jonerna betecknas ofta [2,2],
[2,3] och [3,3]. De tva ruteniumato-
merna i blandvalensféreningen [2,3]
ar ej ekvivalenta, vi har s k valence-
trapping eller svag koppling mellan de
bada metallcentra.

Komplexets absorptionsband i néra
infrar6tt kan héanforas till elektron-
overgangen [2,3] — [3,2]*, dér asteris-
ken betecknar ett exciterat tillstdnd.
Absorptionsbandets energi antas da
ge ett direkt matt pd Franck-Condon
barridren for elektronéverforingen.

Dessa arbeten tillhér Taubes mest
citerade och vickte omedelbart stor
uppmérksamhet. Foljande ar publice-
rade Cowan och Kaufman ett biferro-
cenylkomplex som ocksé 4r en bland-
valensforening.

Dessa arbeten bildar upptakten till
en lang rad studier av blandvalensfor-
eningar i Stanford och i andra labora-
torier. Undersokningarna 4r naturligt-
vis ndra relaterade till de ovan be-
skrivna studierna av intramolekyldr
elektrontransfer, men kridver andra
experimentella metoder, eftersom
elektronoverforingen ej atf6ljs av na-
gon kemisk fordndring — de bada me-
tallcentra &r ju identiska sa nir som pé
oxidationstalet.

I senare arbeten med Tom och

kopplat, och kan oxideras/reduceras

Creutz visas att blandvalensfor-
eningen  [(NH;)sRul,—4,4'-bipyridin
ocksa dr “valence trapped”, medan i
det cyanogenbryggade komplexet
[(NH;)sRu,NCCN kopplingen mellan
de bada metallatomerna 4r sa stark att
fullstindig valensdelokalisering fore-
ligger.

Ett kriterium for bestimning av gra-
den av delokalisering ir den s k kom-
proportioneringskonstanten for jam-
vikten [2,2] + [3,3] = 2[2,3]

Konstanten ligger ndra det statisti-
ska virdet 4 for bipyridinkomplexet,
men dr 10 for det fullstindigt valens-
delokaliserade cyanogenkomplexet.

Taube och medarbetare har nyligen
beskrivit nya experimentella metoder
— en baserad pa spektrofotometrisk
titrering och en pa pulsvoltammetri —
fér noggrann bestamning av kompro-
portioneringskonstanter.

1978 framstéllde och karakterisera-
de Taube tillsammans med von Kame-
ke och Tom flerkdrniga u-pyrazin
blandvalensféreningar baserade pa
transtetraamminrutenium som bin-
dande metallcentrum, t ex
(NH;)sRu-pyr-(NH;).Ru-pyr- -+
-pyr-Ru-(NH3)s

Kedjor med upp till sex rutenium-
atomer forbundna med pyrazin be-
handlas. Cyklisk voltammetri anvén-
des for att oxidera foreningarna steg
for steg. Beroende pa kedjornas lingd
uppvisar foreningarna mer eller mind-
re hog grad av valensdelokalisering.

Den uttalade forhoppningen &r att
studier av foreningar av denna typ
ska Oka forstdelsen av elektrontrans-
fer it ex halvledare.

Svagt kopplade heteronukleira
blandvalensforeningar rapporterades
for forsta gangen av Taube och med-
arbetare 1981. Genom reaktion mel-



lan akvapentamminrutenium(II) och
cyanoferrocen och trans-akrylonitril-
ferrocen i aceton har de lyckats fram-
stilla—C = N-bryggade ruteniumferro-
fenlﬁomplex av typerna [2,2], [2,3] och
331

Taube har nyligen [19] utforligt dis-
kuterat de faktorer, som paverkar
kopplingen mellan de bada metall-
centra och stabiliteten for bland-
valensféreningen jamfort med de iso-
valenta tillstanden. Kopplingspara-
metrar berdknas med hjélp av teorier
av R S Mulliken och N S Hush.

Delokaliseringen i de dipyridylbryg-
gade blandvalenskomplexen &ir obe-
tydlig (for det starkast kopplade syste-
met tillbringar elektronen mindre #n
en procent av sin tid associerad med
Ru(III)-centret).

Berdkningarna visar, att blandva-
lensforeningarna stabiliseras framst
genom elektrostatisk interaktion mel-
lan de bada metallcentra och en desta-
bilisering av [2,2]-komplexen. Elek-
trondelokaliseringen ger endast ett li-
tet bidrag.

I ndgra mycket lasvirda 6versiktsar-
tiklar [14,20,21] diskuterar Taube ex-
perimentella och teoretiska aspekter
pé blandvalensféreningarna. De expe-
rimentella arbetena har ocksé stimule-
rat teoretiker till berdkningar av elek-

tronstruktur och elektrondelokalise-
ring. S& har t ex Linderberg, Ratner,
Ulstrup och Sutin under de allra sena-
ste aren publicerat teoretiska arbeten
pa detta omrade.

Biologiska modellsystem

Under sjuttiotalet har Taube tillsam-
mans med bl a Clark, Scott, Sundberg
och Sutton framstillt och undersokt
metallkomplex med en rad biokemiskt
relevanta ligander. Den uttalade maél-
sdttningen 4r att skapa modellsystem
for studier av metallenzymer och
elektrontransferreaktioner i biosys-
tem. En snabb utveckling av detta om-
rade kan forvéntas.

Aktivering av molekylirt syre ir en
annan biokemiskt viktig process. Un-
dersokningar av redoxreaktioner mel-
lan syre och ldmpligt valda modellsys-
tem kan oka forstaelsen for biokemi-
ska forlopp. Taube har i ett antal arbe-
ten bl a tillsammans med Stanbury be-
handlat sddana problemstillningar de
senaste aren.

Vetenskapliga genombrott

Studierna av intramolekyldra elek-
tronoverforingsreaktioner och bland-
valensforeningar har givit oss en allt-
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mer fordjupad kunskap om mekanis-
merna for elektrontransporten mellan
metallcentra genom organiska ligan-
der av varierande struktur.

Arbetenas betydelse for forstaelsen
av elektrontransferprocesser i biolo-
giska system och kondenserade faser
blir nu alltmer uppenbar.

De snabba framstegen pa omradet
har skett framst genom Taubes nyska-
pande experimentella arbeten, anting-
en direkt eller indirekt. Arbetena fran
1969 och 1973 tillsammans med Creuiz
[17,18] och fran 1973 tillsammans med
Isied [11], i vilka inerta blandvalensfo-
reningar respektive precursorkomplex
for forsta gdngen framstélls, betecknar
vetenskapliga genombrott, som moj-
liggjort de senaste arens framsteg.

Utvecklingen visar samtidigt, vilken
grundldggande betydelse Taubes tidi-
ga upptéckter under femtio- och sex-
tiotalen av elektrontransfer via brygg-
ligander har haft.

Den senaste volymen av Progress in
Inorganic Chemistry [22], 4gnas helt
at de forskningsproblem, som forknip-
pas med Taubes namn. Det har nyli-
gen sagts [22], att kanske ingen kemist
sedan Alfred Werner (kemipris 1913,
koordinationskemins skapare) haft ett
storre och mer avgorande inflytande
pa den oorganiska kemins utveckling.

O
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