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8 книге, специально написанной для учащихся пер-
вого года обунения в выс[пих химических увебньтх
заведениях' в простой и ясной форме изло>кены основь!
учения о координационнь|х соединениях. Рассмотре-
нь| стереохимия комплексньгх соедийений, методьт их
получения и химические реакции' устойнивость комп_
лексов' химическая кинетика и механизм реакций, про-
текающих с участием комплекснь|х соединений. в
конце ках<дой главьт т|омещеньт списки упрах<нений
по вопросам' рассмотрен!]ь!м в главе' и литература'
рекомендуемая авторами для углубленного и3учения
темы.

Ёесмотря на то что книга предназначе|{а для сту_
дентов химических и химико_технологических учебнь[х
заведений, она буАет так)ке интересна и полезна
самому широкому кругу хими.ков-неоРгаников и физи_
кохимиков.

Ре0акцня лц,перапурь! по хцмцц

- пРвдисловив

{имия комплекснь1х соединений давно ух(е вь11шла за

рамки одного и3 ра3делов неорганической химии; в настоя-
щее время почти все неорганические соединения мох(но

рассматривать как координационнь]е. 1аким образом, уче-
ние о комплексообразовании прони3ь]вает всю неоргани-
ческую химию. Аостаточно сказать' что все кисло-

родсодер>кащие кислоть1' например хлора' и их анионь1
мо)кно представить как комплексь1, т. е. считать их воз-
ник1шими в ре3ультате проявления координацион|1ой
свя3и.

1еория обра3ования координационнь1х соединений
является общей теорией образования химических соеди-
нений' поэтому 3начение химии комплекснь1х соединений
исключительно велико как для неорганической, так |4 для
органической химии._ 

|!реАлагаемь]й русский перевод книги Басоло и д)кон_
сона' хотя и посвящен химии координационнь1х соединений,
мох(ет вь1звать интерес у всех химиков' да)ке у тех' кото-
рь]е непосредственно не 3анимаются изучением этих сое-

динений.
(нига написана на современном научном уровне. Авто'

рь1 рассматривают координационнь]е соединения в свете
теории молекулярнь1х орбит' в частности метода лкАо
(линейной комбинации атомнь1х орбит), и широко исполь-
3уют представления теорий кристаллического поля и поля
лигандов. Авторьт стремились в доступной стуАентам пер-
вого курса форме и3ло)кить применение ука3аннь1х вь!тпе
теорий для объяснения различнь]х свойств комплексов
и явлений, свя3аннь[х с образованием координационнь1х
соединений' ионов, главнь1м образом элементов первого
переходного ряда (семейства 34). 1(нига посвящена ра3-
личнь|1\{ вопросам химии координационнь1х соединений:
номенклатурь| комплексов' их устойчивости и методов
приготовления' кинетики обра3ования комплексов и реак-
ции с их участием, каталитического действия комплексов
ит.д.

Разнообразие вопросов' 3атронуть1х в этой небольш]ой
по объему книге' обусловило в отдельньтх случаях неко-
торую схематичность изло}кения материала' однако это не
умаляет больш.тих достоинств ее.



11 ре0шсловше

}1ьт не считали целесообразньтм вносить какие-либо
дополнения к тексту' а стремились во3мо)кно правильней
передать на русском я3ьтке смь1сл текста и ли]|]ь испра-
в|4л|4 явнь\е опечатки. Фднако в некоторь|х случаях мь!
не ра3деляем мнение авторов' например о равно3начлости
побочной валентности и координационного числа. }1о>кно

бьтло бьт привести несколько примеров и3 книги' с которь|ми
трудно согласиться, в частности с предло)кеннь1м авто-

рами строением молекульт карботлила ко6альта и т. д.
9тобьт сохранить целостность номенклатурь] комплекс'

нь1х соединений, исполь3ованной авторами' в переводе
она сохранена? хотя в некоторь1х случаях и не соответ-
ствует терминологии, принятой в советской химической
литературе.

( появлением этой книги на русском язь1ке химическая
литература пополнится материалами' посвященнь|ми попу-
ляризации современнь|х идей в неорганической химии.

&. Асптахов

3па кнцеа посвящае,пся профессорц ,0,эюо'

ну !(. Бейлару'с/парше14у, [эссле0овання ко'
пороео ш рабопа по воспцпанцю спц0енпов

сь!ералц большоую роль в ра3вцп!]ц х!1мцц

коор0шнацшонньсх сое0цненшй в €|11 А,



пРвдисловив АвтоРов

[имия координационнь|х соединений касается глав_
ньтм образом комплексов металлов' но многие ее поло'{е_
ния применимь1 и к химии вообще. ||оэтому начинающие
студенть1 получат несомненную поль3у от усвоения основ
координационной химии' которь]е помогут им по3днее
разобраться в более сло)кнь1х вопросах.

Ёесмотря на то что унебники по общей химии обь:чно
содер)кат кр'аткие сведения о комплексах металлов и коор-
динационной химии, их ограниченнь;й объем не позволяёт
обсуАить многие вах{нь1е аспекть| этого предмета. }читьт-
вая все вь!1|]еска3анное' настоящая книга предна3начена
для первокурсников как дополнение' включающее имею-
щийся в настоящее время материал по химии координа_
ционнь1х соединений. Авторьт считают' нто книга- буАет
поле3на |{ для вь1пускнь1х классов 11]кол' и3учающих неор-
ганическую химию.

Б книге применительно к комплексам металлов исполь-
3овань| современнь1е теоретические представления. Ёа пер_
вьтй взгляд это мо)кет показаться более труАньтм по сраБ-
}1ению с традиционнь1м и3ло)кением. Фднако педагогиче_
ский опь:т авторов позволяет считать' что начинающие
студенть] в состоянии усвоить эти концепции' которь]е
облегчат им в дальнейгпем понимание материала более
сло)кнь1х курсов. :\4етод валентнь1х связей. в книге упо-
минается только всколь3ь' в то время как теории кристал-
лического поля и молекулярнь|х орбит рассмотрень1
детально. 3ти теории исполь3овань] для объяснения устой_
чивости комплексов металлов. Б книгу включень1 так)ке
современнь]е теории о механи3мах реактлий.

Авторьт вь1соко оценят как предло)кения по улучшению
книги' так и отклики на нее студентов. }1ь: благодарим
д-ра с. А. [>консона, которь:й прочел всю рукопись и ёде_
лал много полезнь|х замечаний. Фдин из нас (Ф. Б.) бла_
годарит д-ра в. |(аглиоти и сотрудников его института
при у1{иверситете в Риме, где бь:ла написана часть этой
книги' за их великодушную помощь и гостеприимство.

Фре0 Босоло,

3ванстон, 14ллинойс

}4рль 1904 г'

Рональ0 !,оюонсон,
Атланта, Ажорджия

!

вввдвнив. истоРичвсков РА3витив

1. Бведение

Ёа ранней стадии изучения химии студент сталкивается
с классом соединений' назь1ваемь]х коор0шнацшоннь!мш сое-
0 шне ншям ш, ком плексамш ме1т!аллов или просто компл2ксамш.
3то такие соединения' молекула ил14 ион которь|х содер)кит
центральнь|й атом у|л|1 |4он, обь:чно металла' окрух<енньлй
некоторь1м числом других ионов или молекул. (омплексьт
стремятся сохранить свою индивидуальность дах{е в рас_
творе, хотя частично и способньт к диссоциации. Б зави_
симости от суммь1 3арядов централь}1ого атома и окру_
)кающих его ионов и молекул комплекс мо>кет бьтть катио_
ном' анионом или вообще не иметь заряда. {,имия этого
типа соединений и описана в данной книге.

1(оорАинашионнь!е соединения имеют больгпое 3начение
в химической промьтгшленности и в бьтту. в 1963 г. Ёобе-
левская--премия по химии бьтла прису}кдена локтору {иг-
леру в 7нституте |1ланка в |ермании и профессору-йилан-
ского университета Ёатта в Аталитц. Ах исследования
внесли существенньтй вклад в ра3витие метода полимери-
зации этилена при ни3ком давлении, при помощи которого
в.настоящее время делают ть1сячи предметов дома1пнего
обихода. (атализатор [иглера - Ёатта для полимери_
3ации этилена представляет собой комплексное соедине_
ние алюмин||я 14 титана. Бах<ность комплексов в 

'{и3нистановится очевидной, если учесть, нто хлорфилл' ответ_
ственньтй за фотосинте3 в растениях' является комплек_
сом магния' а гемоглобин, снабжающий кислородом клетк].[
)кивотнь|х'- комплексом х(еле3а.

Без сомнения' студент у>ке встречался с координацион-
нь[ми соединениями. 14х тпироко используют в качествен_
ном анали3е для ра3деления некоторь1х ионов металлов
и для идентификации неи3вестнь]х ионов. Б канестве при-
мера мо}кно привести опь]т по обнару>кению с€РебРа, вспи
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в растворе присутствуют ионь1 серебра, то добавление
ионов хлора вь1зь|вает немедленное оса)кдение хлорида
серебра. 3тот осадок растворим в и3бь1тке водного рас-
твора аммиака; но если к этому прозрачному раствору
добавить а3отной кислоть1' бельтй осадок образуется вновь.
3ти прошессьт обусловлень1 равновесиями (1) и (2):

Ае++с1- ] А9с1 }, (1)

Бель:й

Ав€|*21'{Ёз ;2 [А9(1'{Ё3)21+1€1-. (2)

|!розранный раствор

Бель:й осадок образуется, как видно по уравнению (1),
потому ито А9€1 почти не растворимо в воде' Фднако оно

растворимо в избьттке аммиака вследствие образования

устойнивого комплексного иона | Ае(\н )_'_]+- в соответствии
ё уравнением (2). Аобавление избьттка ншо3 к лро3рач_
ному раствору вь!зь|вает смещение равновесия (2) влево,
и бёльлй осадок А9€1 появляется вновь; это обусловлено
поних(ением концентрации 1*{Ё3 вследствие его взаимодей_
ствия с ионами Ё+, 

_ведущего 
к образованию \Ё}.

Фбразование комплекснь1х ионов часто сопрово)кдается
ре3ким и3менением окраски. {оротпо цзвестнь1м примером
является исполь3ованйе раствора €о€12 в качестве бес_

цветнь1х чернил. Ёаписанное этим раствором не видно до
тех пор' пока бумагу не нагреют. ||осле нагревания появ'
ляется очень слабая голу6ая окраска, которая затем мед-
ленно исчезает. 9вление, обусловливающее появление окрас-
ки' описано уравнением (3). Бледно-розовьтй акво-комплекс
[€о(ЁаФ),]'+ при сильном разбавле!{ии почти бесцветен

2[€о(Б2Ф)6]€12 ;: €о[€о€1д] +12н2о, (3)

Бледно-розовый |олубой
(<бесцветный> при разбавлении)

так что написанное им практически не видно. пр! ,'.р""'"'"
вода испаряется и появляется голубой комплекс [€о€1,!2'.
Бго окраска достаточно интенсивна, нтобьт легко прочи-
тать написанное. Ёа воздухе голубой комплекс медленно
поглощает из атмо.сферь1 влагу' и вновь образует9я пеРво_

2. |!споршшеское ра3в1'!п1ше

начальньтй бесцветнь;й комплекс, которьтй делает напи-
санное вновь невидимь1м

3ти примерь| слух<ат иллюстрацией того, что коорди-
национнь|е соединения часто встречаются в х<изненной
практике. !,о нанала {,!, в. природа этих веществ не бьтла
понята и их назь|вали (комплекснь]ми (сло>кньтми) соеди-
нениями). 3тот термин сохранился и в настоящее время'
но не по причине их сло)кности. Рез1'льтатом глубокого
изучения этих систем явилось такое рас1пирение представ-
лений о них' что они больтше не считаются сло)кнь1ми. Бооб-
ще знание свойств комплексов необходимо для понимания
химии ш{еталлов.

2. !,[сторинеское ра3витие

Ёаука обьтчно развивается одним и тем)ке путем: вначале
происходит накапливание опь|тнь1х фактов посредством тща-
тельно проводимь1х экспериментов' которое сопрово)кдается
попьтткой объяснить и привести их в соответствие с подхо-
дящей теорией. €ледует учесть, что в отличие от опь|тнь|х
фактов теории часто могут и3меняться при получении более
подробной информации. €оАер>кание этой и следующих глав
мо)кет слу}{ить хоро1пим примером того' как мо)кет изме_
няться теория' иногда да)ке до полного ее отрицания.

9пткрьсптше

1рулно установить' когда точно впервь1е бьтли открьттьт
комплексь1 металлов. Бозмо>кно, рань1пе всего бьтла описана
прусская голубая (€\.Ре(€!\)а.Ре(€\)з, которая бьтла
получена ,[,исбахом, готовив1пим краски для худо)кников
в Берлине в начале ху1|1 в. Фднако обь;чно считают'
что первь]м бьтл открьтт в 1798 г. 1ассэром гексаамминко-
бальт(1! |)хлорид. 3то открьттие является действительнь1м
началом развития химии координационнь1х соединений,
так как существование со своеобразнь:ми свойствами
€о€1з.6\Ё3 вь|звало к нему и к аналогичнь|м системам
больтпой интерес. Ёесмотря на то что открь|тие 1ассэра
бь:ло слунайнь:м, но понимание им того' что он на1пел
нечто новое и отличное от известного ранее' подтвер}кдало
его способности исследователя.

1!
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3кспериментальнь1е наблюдения 1ассэра не могли бь]ть
объясненьт на основе химических представлений' суще-
ствовав1пих в то время; необходимо бьтло понять, как
€о€1з и }{Б3, с2йи по себе устойчивь]е соединения' по-види-
мому с нась]щенной валентностью' могут реагировать
и давать другое очень устойчивое химическое соединение.
3то озадачило химиков и стимул}1ровало их дальнейшие
исследования в этой области' Фднако ответ бьтл найден
столетием по3}ке. 3а это время бьтли приготовлень1 многие
соединения такого )ке типа и и3учень1 их свойства. Бьтли
предлох{ень1 некоторь1е теории' которь]е 3атем отвергли'
так как они не смогли объяснить последующие эксперимен-
тальнь1е даннь1е.

[1олупенше ш свойспва

|1олунение комплексов металлов обьтчно предусматри-
вает реакцию ме}кду молекулой соли и какой-либо лругой
молекулой или ионом (гл. 1!). -&1ногие ранние работьт
бьтли проведень1 с аммиаком; получающиеся комплексь1
бьтли названь| аммшнамш ме/паллов. Бьтло обнару>кено, нто
другие аминь1 и такие анионьт' как €\-, шо;, шс5- и €1-'
такх{е образуют комплексь1 металлов' |!ри помощи этих
анионов бьтло приготовлено много соединений, ка}кдое из
которь]х сначала бь:ло названо по имени химика' которьтй
его получил (табл. 1). Ёекоторь1е и3 этих на3ваний сохра-
нились до сих пор; но скоро оказалось' что такая номен-
клатура шеудовлетворительна.

!аблшца 1

Ёазвапие соединепий по имепи их открь:вателей

комплекс Ёа звание €овременная формула

€г(5€].,])з . |.{Ё4$сш .2шн3
Р|€1а'2\Ёз

6о(|.{Ф2)3.(|'.|о2.2шн3
РЁс12.кс1.с2н4

(оль Рейвеке
3еленая соль .&1аг-

нуса
€оль 3рдплана
€оль 1-|,ейзе

\Ё6{€ г ( }:{ Ё 3) 2(ш с $) 4 ]

[Р1(шн3)4][Р1с14]

([€о(}'{Ё3)2(!..!Ф2)']

к[Р1(с2н4)с13]

2. 1споршнеское ра3вцпце

}ак как многие комплекснь1е соединения окра1пеньт,
то во3никла система их на3ваний по окраске (табл. 2).

[о6лшца 2

|(омплекспьпе соединения' ||а3ванпые по их окраске

комплекс Фкраска Ёазвание 6овременттая формула

13

€о€13.6\Ё3

€о613.5\Ё3

{о€13.4\Ё3

(о(13.41.{Ё3

€о613.5}'1Ё3.Ё2Ф

1г€13.6\Ё3 а

)(елтая

||урпур-
ная

3еленая

Фиолето-
вая

(расная

Белая

.[1утеохло-

рид ко-
6альта

||урпурео_
хлорид
кобальта

||разеохло-

рид ко-
6альта

8иолеохло-
рид ко-
бальта

Розеохлорид
кобальта

/[утеохло-
риди\'идия

|6о(!.{Ё3)6]€13

]€о(},1Ё3)561]€! 2

ирсяс- [€о(\!13)4с 1 2 ]с !

4ис-[€о(\Ё3)4с12]с1

{€о($Ё3)5Ё2Ф]€13

(1г(\Ё3)6]€!3

0 в назвапит: этого соедцнення есть приставка лцпео веледствие того'
что комплекс содерх(ит !цесть молекул }{Ё3, а не и3-за его окраски (см. текст).

8 основе такой системь| ле)кит тот факт, что окраска хлор-
амминнь1х комплексов кобальта(!11) и хрома(1|1), содер_
х(ащих одинаковое число молекул аммиака' очень близка.
Б дальнейтпем эта система бьтла использована для обо_
значения числа молекул аммиака в комплексе без учета
окраски. Ёапример, !г€1з.6\Ёз белого цвета' а не )кел-
того' как о3начает приставка лу1т!ео. Фчевидно, такая
система не практична' и вскоре она была отбро|пена. при_
меняемая в настоящее время система номенклатуры описа_
на в конце данной главь|.
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{лорамминнь1е комплексьт кобальта(111) [и аналогич-
нь[е комплексь: хрома(111)! отлинаются от своих хлоридов
не только окраской, но и реакционной способностью'
Ёапример, добавление к раствору н]'1трата серебра све>ке_

приготовленного раствора €о€1з'6\Ё3 приводит к немед_

ленному осах(дению всех ионов хлора. ]от >ке опьтт

с €о€1з'5\Ёз пока3ь1вает, что в этом случае оса>кдаются
только 2/з ионФв хлора; 1/3 ионов оса)кдается медленно
при продол>кительном стоянии. Результатьт таких иссле_

дЁ:ванйя приведень1 в табл. 3. Ёа основании этих наблюде-

?аблшца 3

{исло ионов хлора в комплексе' осаждающихся
и3 раствора в виде А9€1

9исло осахс_ 
|

да1ощихся !

ионов €[- 
|

комплекс €овременная формула

€о€13.6\Ё3
(о€13.5},|Ё3

6о€13.4|х!Ё3
1г613.3\Ё3

{6о(1'{Ё3)6]3+' 3€1-

[€о(].{Ёз)ь€1]2+, 2€1л-

|€о(}'{}13)д€121+' €1-
[1г(\Ё3)3€13]

3
9

1

0

ний мо}кно предполох{ить, что в €о€13'6}х1Ё3 и 1г€13'6\!]з
все ионь1 хлора одинаковь1' а в €о€1з'-5!х1Ё3 и €о€1з'4}х]Ёз
имеется два ра3нь1х типа ионов хлора. Фдин тип, во3мох{но,
аналогиче!{ ионам хлора в хлористом натрии и легко оса-
х(дается в виде хлористого серебра, в то время как другой
тип ионов хлора прочно удер}кивается в комплексе и не

оса}кдается при действии нитрата серебра.
|[олезную- информацию о числе ионов' образуют1\ихся

в растворе из ра3личнь|х комплексов' дает и иной род
опйтов. 9ем больп:е число ионов в растворе, тем боль1'пе

его электропроводность. ||оэтому сравнение электропро-
водности растворов' содер>кащих координационнь1е соеди_
не1{ия с одной и той )ке концентрацией' позволяет оценить
число ионов в ка)кдом комплексном соединении.' эти све-

дения бьтли полученьт для нескольких серий комплексов;
некоторь1е даннь1е приведеньт в табл. 4. Результать1 показь1ва_

ют' что с умень111ением числа молекул аммиака в комплексе
число ионов так)ке падаетдо нуля' а 3атем снова во3растает.

2, Р1спторшнеское ра3вцпше 15

!облшца 4

.]}1ольпая проводимость комплексов платины (|!)

€овременная формула

Р1с14.6шн3
Р1с14.5шн3
Р1с|4.4шн3
Р1с14.3шн3
Р|с14.2шн3
Р1с14.шн3.кс1
Р1с14.2кс1

[Р1(шн3)6]4+' 4с1-
[Р1(шн3)5с1]в+, 3с1-
[Р1(шн3)4с12]я+, 2(\_
[Р1(шн3)зс13]+' с1-

' [Р1(шн3)2с14]
к+, Р.(шн3)с15]-
2к+' [Р{с16]2-

523
4о4
229
97
0

109
256

5
4
о
2
0
2
3

|(роме того' у)ке давно бьтло замечено' что некоторь1е
комг1лексь1' имеющие один и тот )ке химический состав,
существу}от в двух ра3нь1х формах. |!римерами могут
слу}кить зеленая и фиолетовая разновидности €о€1з.4\Ёа.
Фбе формь: не всегда отличаются только по цвету; часто
у них различнь| и другие физинеские и химические свой-
ства. Ёапример, ц- и $-формьт Р1с12.2шнз; обе имеют
одинаковьтй; кремовь1й цвет' но отличаются растворимо_
стью и химической активность|о.

Бсе полуненнь1е экспериментальнь1е даннь1е необходимо
бьтло обобщить подходящей теорией, и поэтому бь:ло вь]дви-
нуто несколько гипотез и теорий. 3десь буАет рассмотрена
одна из них' которая бьтла распространена достаточно
1пироко' а потом оказалась огпибочной. 1(роме того, будет
обсу>кдена такх{е координационная теория Бернера, кото_
рая устояла перед испь]танием временем |4 дала удовлетво-
рительное объяснение существования и поведения ком-
плексов металлов.

[1,епная !пеоршя Бломсгпран0а - 14|ереенсена

Развитие структурной теории органических соединений
предш]ествовало появленцю такой )'ке теории для комплекс-
нь!х соединений; таким образом, ученые начали рассматри-
вать структуру комплексов в то время' когда коншепция
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четь1рехвалентности углерода бь:ла у>ке ра3работа1{а и уста-
1{овлено образование в органических соединениях углерод-
углероднь!х цепей. 3та концепция ока3ала заметное влия-
н|1е на умь1 химик0в того времени. Ёет сомнения в том,
что она повлияла и на Бломстранда' 11]ведского прфессора
химии в }ниверситете в .[|унде, предло}кив1]]его в 1869 г.
для объяснения существования комплексов цепную теорию.

1ак как в то время считал\4, что элементь1 имеют один
тип валентньтх свя3ей, Бломстранд и его студент 14ергенсен
(будущий профессор университета в |(опенгагене) пред_
полох(или' что кобальт(1!|) в своих комплексах мо)кет
иметь только три связи. 11оэтому для объяснения наличия
еще 1пести дополнительнь1х молекул аммиака в комплексе
€о€1з.6\Ёз они использовали цепную структуру (1).
Б соответствии с этой формулой: три иона хлора отделень1
от атома кобальта на некоторое расстояние;

^ ,\Ё3-€1со{-шн3 _ шР3 _ }.{Ё3 - \н3 _с1
.шнз_с1 

,

.с1
€о!шн, - 1.{н3 _ шг13 _ шн3 - с1

'шнз-с;,

поэтому полагали' что они легко оса}кдают(-я в виде хло-
рида серебра при добавлении А9!.3та теория представляет
строение €о€13.5[:{Ё3 структурой 11. Б соответствии с этой
формулой один ион хлора 1!епосредственно соединен с ато-
мом кобальта; поэтому полагали' что этот ион не ио11из|4-

руется и сразу не оса}кдается в виде хлорила серебра.
(труктура !11 для €о€1з.4\Ё3 таюке соответствует опь1т-
нь1м даннь1м, подтвер>кдающим' что в этом комг{лексе два
иона хлора удерх(иваются прочнее' чем третий:

.с|
€'4шн, _шн3 * шн3 _ш!13 _ с1

\; " 
,,,"

.<к1',- $Ё3_\Ё3_6'.с1
1у

2, ?!спооршиеское ра3вцпце \7

€ледующий член этой серии €о€13.3\Ё3 бьтл пред_
ставлен формулой 19. Б соответствии с такой структурой
этот комплекс дол)кен вести себя аналогично сос1з.4\н3.
|1рофессору 14ергенсену' очень способному эксперимента-
тору' не удал0сь получить соединение €о€1з.3шн3. Фднако
вместо этого он приготовил аналогичнь1й иридиевь:й ком-
плекс !г€13.3\Ё3. Раствор 5того соединения не проводил
электринеский ток и не давал осадка при добавлении
нитрата серебра. 1ак 14ергенсену удалось показать' что
его цепная теория не верна.

1(оор0шнацшонная !пеорця Бернера

€овременному пониманию природь1 комплексов мь!
обязаньт остроумном} пРедставлению' развитому Альфре_
лом Бернером' профессором химии в [юрихе, лауреатом
Ёобелевской премии 1913 г. в 1в93 г.' в возрасте всего
литшь 26 лет' он предло)кил теорию' которую теперь обьтчно
назь1вают коор0шноцшонной птеоршей Бернера, став1].|ую
ведущей в неорганической химии и в учении о валентности.
1ри наиболее вах{нь1х полох{ения этой теории следующие:

1. Больгпинство элементов проявляет два типа валент-
ности: а) главную валентность (_--_-) и б) побонную ва-
лентность (-). Б современной терминологии (а) соответ-
ствует-с/пепенц окцсленшя и (б) - коор0шнацшонному цшслу'

2. 1(окдь:й элемент стремится нась]тить как главную'
так и побонную валентности.

3. ||обочная валентность направлена к точно фиксиро-
ваннь]м поло)кениям в пространстве. [€лелует отметить'
что это является основой стереохимии комплексов (гл. |11).1

€формулировав эти основнь1е полох(ения' ну}кно вер_
нуться к описаннь|м ранее экспериментальнь1м фактам
ц посмотреть' как их объясняет координационная теорця
Бернера. !-[елесообра3но вновь обратйться к хлорамминам
кобальта(1 | 1). ||о этой теории первь:й член ряда со!1'.6шн,
имеет строение ! и формулу |€о(шн)о]€1з. [лавная валент-
ность' или степень окисления кобальта, равна 3. 1ри
иона хлора нась1щают главную валентность атома кобальта;
ионь1' нейтрализующие 3аряд иона металла' присоединень]
к нему 3а счет главной валентности. |]обочная валентность'
или коор0инацшонное ишсло (насто сокращенно обозначают
2 3аказ ]{р \77
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к. ч.), лля €о(1!1) равна 6. 1(оординационнь1м числом
на3ь1вают число атомов |1ли молекул' присоединеннь1х
непосредственно к атому металла. }1олекульт аммиака
используют побонную валентность. |оворят, что он\4 коор'
0шншрцюптся ионом металла; их на3ь!вают лшеан0амш.
.[|игандь: (в данном случае молекуль[ аммиака) присоеди-
нень1 непосредственно к атому металла; они образуют
коор0шнацшонную сфер! металла. 14он ко6альта(111) ух<е

с1

$Ё, ,'

"'-\1,/"'
'' 

",,7т\-",[Ё, ''.
с1

у
с1

у!

окру)ке!| 1пестью молекулами аммиака' так что ионь[ хлора
не могут бьтть в координационной сфере, а следовательно,
они находятся даль1пе от иона металла и не свя3ань1 с ним
прочно. 1аким образом, раствор комплекса проводит элек_
тринеский ток 3а счет четь1рех ионов' и ионь1 хлора легко
осах(даются ионами А9* в виде хлорида серебра.

Бернер представил (о€13'5\Ё3 формулой у1. 3то
согласуется с полох(ением 2, утвер}кдающим, что в ком_
плексе главная и побочная валентности долх{ны бь:ть
нась1щень|. Б €о€1з.5},1Ёз Аля нась|щения побочной валент'
ности имеется только пять молекул аммиака' поэтому
один ион хлора дол}кен одновременно нась1щать оба типа
валентности. €вязь такого лиганда с центральнь1м атомом
Бернер изобрах<ал комбинацией сплошной и пунктирной
линий 

-. 

1акой ион хлора трудно оса}кдается и3 рас-
твора под действием иона серебра. 1(омплексньтй катион
16'<ттт>(|х1Ёз)5с1]2+ имеет зарял 2{, так как €о3+ + с1_ :: +3_1 : +2'€овременная формула €о€1з'5}{Ёз имеет
вид: |€о(\н3)5с1]с!2.

2. 1споршшеское ра3вшп!-!е

Распространение этой теории на следующий нлен ряла
сос13.4шн3 п!ивФ!,ит к'формуле !11. Ава иона хлора
нась|щают оба ттцпа валентности _ главную и побонную;
следовате'1ьно' они прочно удер}киваются в координацион-
ной сфере. ||оэтому в растворе комплекс диссоциирует на
два иона' €1- и {€о(\н3)4с12']+.

Фсобое полох{ение 3анимает следующий член ряда:
€о€1з.31.{Ёз. ||о теории Бернера его мо}кно представить

19

},{Ёз

у||

структурой !|!1 и формулой {со(шн3)3с1з]. в противо-
поло>кность цепной теории' в соответствии с которой этот
комплекс при диссоциац|!|4 дол)кен дать один ион хлора'
теория Бернера предска3ь1вает' что комплекс не булет
диссоциировать в растворе. |1олуненньте эксперименталь-
нь1е данньте (табл. 3 и 4) пока3ь1вают' что соединения типа
[м(т11) (шн3)3с13] не ионизировань| в растворе. 3тот факт
дока3ь!вает несостоятельность цепной теории и подтвер-
)кдает правильность координационной теории.

1ретий постулат теории Бернера связан со стерео.
химией комплексов. 1(оорАинационная теория правильно
объясняет многие структурнь|е особенности координацион-
ньтх соединений. 9резвьтнайно вах(нь1м явилось опреде-
ление структурь1 комплексов с координационнь|м числом
6. 1зомерамш назь1вают соединения' отвечающие одной
1 той >ке формуле, но обладающие ра3личнь1м строе!|ием.
.{о открь:тия рентгеновских луней пространственную кон-
фигурацию молекул определяли сравнением числа изве-
стнь|х и3омеров с числом теоретически возмох(ньтх струк-

2*
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тур. этим методом мо)кно дока3ать' что некоторь1е струк-
турь1 невернь1' и получить свидетельство в подтвеР)кдение
(но не в доказательство) правильности той или иной кон-
фигурации.

Бернер с успехом исполь3овал такой метод для демон-
страции октаэдрической структурь| комплексов с коорди-
национнь]м числом 6. }1етод основан на предполо)кении' что
1пестикоординационная система имеет структуру' в кото-
рой тпесть лигандов симметрично располо)кень1 на равном
расстоянии от центрального атома. .[1,алее, если предполо-
х(ить' что тремя наиболее вероятнь]ми структурами являют-
ся 1) плоская, 2) тригональная призма, 3) октаэдрическая
(табл. 5), и сравнить число известнь1х и3омеров с числом
теоретически предсказаннь1х для ках{дой. уз 9тиу. струк-
тур' то для второго и третьего соединений (та6л.5) в слу-
чае плоской структурь1 и тригональной при3мьт долх(но
бьтть по три и3омера. Б действительности х<е найдено, нто

[аблшца 5
[{исло известнь|х и3омеров в срав|!ении с числом теоретически

во3можнь|х для трех ра3личнь|х структур

комплекс
9исло

известных
и3омеров

'!т-'
!м!
.\Р'

6

1ригональная
при зма

'1

'{^'.(#,
6

Фктаэдр

2

3

мА5в
мА4в2

;\7[А3Б3

Фдин

Ава

Ава

Фдин
1ри (1'2; 1'3;

1,4) 
^1р' (\ 

'2,3;
1,2,4;1,3,5)

Фдин
1ри (1,2; 1'4;

1 ,6)
1ри (|,2'3;

|,2,4; 1,2,6)

Фдин
[ва (1 

'2; 
1'6)

Ава (1 ,2'3;
1 ,2,6)

|1ло ская

1 чис'а указыва[от поло'(ение групп в.

3. Ёоменклапцра

комплексь! этого типа существуют только в двух формах,
что соответствует числу и3омеров' теоретически возмо)кнь1х
для октаэдрической структурь].

3ти результать1 дают косвенное свидетельство' но не
прямое доказательство' что плоская структура и струк_
тура тригональной призмь1 невернь]. ЁеуАана в получении
третьего изомера еще не по3воляет считать' что комплекс
не мо)кет иметь эти две структурь|; третий изомер мо)кет
бьтть очень мало устойчивь|м и трудно вь]деляемьтм. |!осколь-
ку косвенное свидетельство дает только указание на то'
что в действительности имеет место' ученьтй старается
поставить эксперимент так, чтобьт получить прямое свиде-
тельство или дока3ательство. Бернер смог с определен_
ностью пока3ать' что плоская структура и структура три_
гональной призмь! не могут бьтть принятьт. !,оказательство
опиралось на то' что комплексь1 типа |м(АА)3] оптически
активнь], нто буАет рассмотрено в гл. |||.

3. Ёоменклатура

€оздать рациональную номенклатуру координационнь1х
соединений до появления координационной теории Бер_
нера бь:ло невозмох(но. (ак только стало ясно' что коор-
динационньте соединения могут бьтть либо.солями, либо
соединениями неионного характера' появилась возмо)к-
ность разработать систематическую схему их наименова-
ния. €оли на3ьтвали' как обьтчно' двумя словами, а неион-
нь]е соединения - одним. Ёапример, |€о(\Ёз)']€13 назь:_
вали гексаамминкобальти хлорид' а [Р1(шн3)2€1'] - дихло_
родиамминплатина. |1о этой номенклатуре суффиксьт а' о'
и' е применяли для обозначения 1+-, 2+-' 3+_ и 4*-сте-
]пеней окисления металла. 3тот способ наименований в на_
стоящее время 3аменен системой €тока с исполь3ованием
для обозначения степени окисления римских цифр в круг_
ль1х скобках. 1ак, [€о(\Ё)о]€1з на3ь]вают гексааммин-
кобальт(!1!) хлорид, а [Р1(шн')'€1'] - дихлородиаммин-
платина(1!). Ёшке приведена система номенклатурь1' реко-
мендованная (омитетом по номенклатуре неорганических
соединений' органи3ованнь|м А{е>клународнь1м сою3ом по
теоретической и прикладной химии; в тексте использована
только эта номенклатура.

2\
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[1оря0ок перецшсленця цонов

€начала на3ьтвают катион' а затем анион. 3то обычный
способ на3вания солей:

}ч|а€1 -натрия хлорид*,

[6г(г{Ё3)6](\Ф3)3-гексаамминхром(1||) нитрат'

к2[Р1с16] - кал\4'я гексахлороплатинат(1!).

|7ешонньсе соеашненшя

Ёеионньте или молекулярнь1е соединения назь|вают
'одним словом:

[€о(}.!Ё3)3(|.{Ф2)3] _тринитротриамминкобальт(!1|)'

{€ш(6Ё3€Ф€Ёсосн3)2] _ бис-(ацетилацетонато)мель(| 1),

где сн3сосн2сосн3_
ацетилацето}' '

!1азванше лшеано0в

Ёейтральньте лигандь| назь|вают так )ке' как п соответ-
ствующую молекулу; к лигандам-анионам добавляют на
конце суффикс о' а к лигандам-катионам (редкий случай) _
суфикс иум:

шн2сн?сн2ш}12 _ этилен{иамин'
(с6н5)3Р

с1-
сн3соо-
шн2шн*

_ трифенилфосфин,
_ хлоро'
_ ацетато'
_ гидра3иниум'

14меется два исключения из этого правила _ вода и аммиак:

Ё2Ф _ акво,

},!Ё3_аммин (следует указать' что это на-
звание пи1шется с двумя (м); это от-
носится только к аммиаку' другие
амины пишутся с одним км>).

. 3десь сохранена номенклатура соединений' исполь3ованная
в оригинале; в русской терминологии принята обратная последо-
ватёльность слов (|',[а€| _ хлорид натрйя)._ {!рс1м' ре0'

3, |1оменклаптцра

к3[А1(с2о1)3] _ кал\4я триоксалатоалюминат(|11),

!€о(еп)2612]25Фд _ дихлоро-бшс-(этилендиамин)кобальт(111)
сульфйт, !Ае €п : шн2сн2сн2шЁ2_3тио1€н'(и0-

9кончанце на3ваншй

Ёазвания анион[{ь|х комплексов оканчиваются на (ат).

Б катиогтнь:х'или нейтральнь|х комплексах металл назь1-
вают без какого-либо специфического окончания:

6а2[Ре(€}'{)6] _кальция гексацианоферрат(|1)'

[Ре(}{2Ф)6]$Ф4 _гексааквожелезо(||) сульфат,

гш!(омс)' _ 6цс-(диметилглиоксимато)никель(|1)'
где 9.|!16 : сн3с-ссн3 _диметилглиоксимат_ион.

шш
,/\но о(_)

€гпепенш окцсленця

€тепень окисления центрального атома обознанают рим'
скими цифрами в кругль1х скобках в конце на3вания ком-
плекса бёа свободного пространства мех(ду ними. Аля

23

[1оря0ок лшеанаов

.[1игандьт в комплексе назь1вают в следующем порядке:
1) отрицательнь1е' 2) нейтральнь1е и 3).. полох<ительнь1е' не

разл&яя их дфисами. Бйутри ках{дой и3 этих категорий
лигандь1 перечисляются в порядке увеличения их сло)к'
ности:
(Р1(шн:')4(шо)€1]$Фц _ хлоронитротетраамминплатина(1!) сульфат'

1т{Ёц[€г(}х{Ё3)2(шс$)4] _ аммония тетРатиоцианатодиамминхромат(|11).

|]цсловьсе пршс!павкц

|1риставки ди-' три-' тетра- и так далее применя1от перед
на3ванием прость1х лигандов: бромо, нитро' оксалато.
|1риставки бис-, трис-' тетракис- || так далее применяют
перел сло}кнь1ми наименованиями лигандов (главнь1м обра-
зом в названиях тех комплексов' в которь|х лигандь1 у}ке
содерх(ат приставки моно'' ди-' три'-и т. д.), как' напри_
мер' этилендиамин или триалкилфосфин:
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н
о,/\

[(Ё2Ф)цРе( )Ре(Ё2Ф)ц](5Фд)2б
ш
112
ш

|(шн3)дсо( )с'1шн'1'11шФ3) 4 
_ октааммин_р-амидо-р-нитродико-

\Фа бальт(11|) нитрат.

А4еспт,о пршсоеашненця

Рсли необходимо ука3ать место присоединения лиган-
да, после на3вания группь1 ставят курсивом обозначение
присоединяемого элемента' которое отделяют дефисом:

Фн0з[6г(\€5)6] _ аммония гексатиоцианато_,{-хромат(1 1 |),
(шн4)2[Р1(5сш)6] * аммония гексатиоцианато-5-платинат(1!).

Аля тиоцианат_ и нитрат-ионов используют такх{е следуб_
1цие на3вания:

отрицательньтх степеней окислену1я знак ми1{ус стоит пере,
римской цифрой, а цифра 0 означает нулевую степень окисле-
ния:

1т{а[€о(€Ф)д] _ натрия тетракарбонилко6альтат(_ 1),
к4[ш|(сш)4] _кал|4я тетрацианоникелат(0).

А4осгпшковь!е еруппь!

,г!игандам, связь]вающим два центральнь|х атома' пред-
11]ествует в названии греческая буква р, которая повто-
ряется перед ка}кдь1м ра3личнь1м видом мостиковой группь|:

_ 5€!х[- _ тиоцианато'
* \€5- _ изотиоцианато 

'

_ октаакво-р-дигидроксоди>келезо(| 1 |)

сульфат'

-\Ф; -нитро'_ Ф},1Ф- * нитрито.

!1 р о с гпр анс 1т!ве ннь|е ш30 ме р ь!

||ространственная и 'оптическая изомерия булут рас-
смотрень] в разд. 3 и 4 гл' | !1. Ёазвания изомернь1х веществ
-включень] 3десь для полноть1 описа]]ия. [!ространственнь|е
и3омерь1 вообще назь1вают, исгтользуя сло;а ц[[с- для обо-
3начения сме)кнь1х поло}кений лигандов и пранс- для
обознАчения противополо'{нь1х. }'1ногда для обо3начения

3. [|оменклопуро

поло)кений ках(дого лиганда нух(но использовать систему
чисел. .[,ля плоских квадратнь1х комплексов группь1 1-3
и 2_4 находятся в пронс-поло)кениях. Фтметим, что

, \.,../ !. ]у1

/--, \ ;4' _ - - - - ->з
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с|----_--8г
; \..-----,| -./".- |

н,*1_-_--\г{о,
|-[лоро-3- нитробромо-
амминплатина(!|)- ион

в названии второго комплекса необходимь] только две
цифрьт, обозначающие пранс-лоло>кение. 3то обусловлено
тем' что в плоских квадратнь]х комплексах два других
лиганда дол)кнь1 бьтть тох<е в пранс-лолох(ении относи-
тельно друг друга. 1ак как полох{ения 2 и 4 эквивалентньт'
эти номера могут бьтть опуше1{ь]. для наглядного пред-
ставления этих комплексов полезнь| прость1е модели.

Аля октаэдр ических комплексов пр &нс-ло ло}кен ия имеют
номера |-6, 2_4 и 3-5. Рациональное название послед-
него соединения - /пранс-хлоронитро-птронс-бромоиодо-
амминпиридинплатина ( !у) .

1

5---[ ---.2|\; -/-!
/-", !\''4----|-_-о

*6 91

Р-==-|;;}'
|.<-;->=;",

|{Фэ

4шс _!ибромотетра-
амминродий(|!1) _ ион

1 _ {лоро- 2- бромо- 4- иодо_ 6_

нитр оам минпириди нплат ина( [!)
ру= 65Ё5}.| - пиридиц
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9ппццескше |1зомерь!

Ёоменклатура оптически активнь1х органических соеди-
нений следующая. |1раво (4ех!го)- и лево (!еоо)-ьра'
щающие соединения соответственно обозначаются з1{ака'
ми (+) и (-) или буквамл 6 и !;

({), или 4-(3[1г(€2Фд)3}, калия({)' или й-триоксалатоиридат(1|1).

€окращеншя

Ёазвания сло}кнь|х молекул в координационных соеди-
нениях обь:чно сокращают. 1( со;калению' в использовании
сокрашений названий всех лигандов еще не при1шли к еди-
ному мнению. Ёекоторьте обьтннь|е сокращеъ\|4я' а' такх(е
сокращения' используемь]е р данной к!{иге' приведень|
в табл. 6.

€ мец:анноя !пермшнолоеця

3десь удобно привести определение' илу1 скорее описа'
ние' некоторь1х пока еще не введеннь|х терминов. }1олекула
этилендиамина (еп) занимает два координационнь1х места
и поэтому ведет себя как две связа|{нь1е ме}кду собой моле-
куль] аммиака.

Аругие молекуль1 способнь: присоединяться к цен-
тральному атому дах<'е больц.те' чем двумя своими атомами;
например' вптА мох{ет присоединяться тремя и 1пестью
атомами соответственно (табл. 6). 1акие группь| на3ь|ваются
по лш0 е нпоагпнымш 14л'| хе ллпто об р азу ю щшм ш л и гандам и . 1оч-
ное применение прилагательного кхелатообразуютт|ий> лун'
]'пе пока3ать на конкретном примере. €оль [€ц(еп)а]5Ф' (|{,)
назь1вается хела!пнь[.|| сое0шненшем' комплексньтй катион _
хела!пнь[м шоном, а этилендиамин _ хелапообрвцющшм
лцеан0ом. ||оследний на3ь|вают такх(е бш0енгпагпной груп-
пой или лигандом. Б слунае больтпего числа мест присое-
динения используют следующие терминь]: три _ птрш0ен-
гпапньсй, четь|ре _ тпепра0енгпапньой, пять _ пенпа0ен-
гпапььсй, шесть - еексаоенпоаптный лигандьт.

?облшца 6

Фбознаяения' пр|{м€пяемые для пекоторь[х лигандов

3тилендиамин

||ириАин

||ропилендиамин

.[,иэтилентриамин

1ри

2,2-\плирпдил

ь1н'сн'сн'Ён,

(\:

{!н'сн'сн(сн)йн,
шн'сн'сн'Ёнсн2сн2Ён2
Ён'сн'сн'Ёнсн2сн2ш нсн2сн2Ён2

рп
6!еп
1г|еп

б!ру

р|пеп 1 , 1 0-Фенантролин

вотА 3тилендиаминте_
траацетато

.[,иметилглиокси-
мато

|лицинато

Ацетилацетонато

-,оос€Ё\.. 
,,,/с[{2€ФФз-

шсн"сн"ш_ ,/ ''\
:ФФ€€Ё/ '€Ё2€9@:

сн.с-ссн1"!!!!
шш/ .' .;'\

но/ \о-
:}'{Ёа([|э€ФФ:

сноссн-ссно"!!!
о о(_)

омс

81у
асас
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1(огда атом лиганда присоединен к двум ионам металла'
то лиганд на3ь1вают мосгпшковой ерцппой (см. мостиковьте

2+
н2н2"г!>а-|''

",!--=+/-\--1",|1э н2

|х

группь;). |1олунивтшийся комплекс часто назь1вают (поли-
ядерньтм комплексом)' но луч1пе использовать термин
мосгпшковььй ко7[плекс' так как приставка (поли) обьтчно
означает соединение с вь]соким молекулярнь1м весом'
в то время как рассматриваемь]е вещества чаще всего
лишь димерьт или тримерь].

9пражнения

1. }[олекула соединения €о€1з.2еп (еп :
- \Ёэ€Ё:сн2шн2) содерх(ит только один ион хлора'
которьтй мгновенно осах{дается из раствора при добавле_
нии ионов серебра. а) |!ока>ките структуру этого соеди-
нения н{{ основании цепной теории связи Бломстранда _
14ергенсена. б) ||окаките его структуру на основании
координационной теории Бернера. в) (ак ках{дая и3 этих
теорий о6ъясняет наличие в молекуле этого соединения
только одного иона хлора' связанного ионной связью?
г) Фбъясните, почему цепная теория не мо}кет описать
стереохимию этого соединения"

2. 1(омбинацией €о(11]),'шн3, \Ф; и (+ мо>кно полу_
чить семь_координационнъ]х соединений' одно из которь]х
|€о(1х{нз)о](]'{Ф')'. а) }коките форму.:!ьт Аля дру1"* гшфти
соединений. б) Ёазовите ка)кдое соединение. в) )/ка>ките
комплексь1' которь1е булут образовьтвать пространствен_
нь1е изомерьт (разл. 3.-гл. |||)'

3. 17оменклапцра 29

3. а) Ёазовите ка}кдое из

[со(шн')']'(зо.)а

следующих соединений:

н

- ,;'\к'[(с'о'),ё' !о(с1о)| '

\'/
нн2.'}\-7г

!,/ \;
8г-__--_-:!.,1[|з

[со(ш н')'(шс5)с1]шоз

[в*(еп)сг*]

шн'[сг(шн')э(г,]с5)д]

ша'[ш;(вртд)]

к4[ш1(сш)4]

б) Ёапигпите формульт для ках(дого из следующих
соединений:
дибромотетраамминрутений(1 1 1) нитрат
хлороакво_ бшс-(этилендиамин)родий( | | 1) хлорид
кальция диоксалатодиамминкобальтат( 1 ! !)
натрия тетрагидроксоалюминат(1 1 1)

цезия фторотрихлороиолат(! ! 1)

октааммин_р-амидо-р- гидроксодикобал ьт( 1 | 1) сульфат
/пр анс- д\1г лицинатопаллалий ( 1 1)

натрия Аитиосульфато-5-аргентат(!)
4. 1верльтй €г€1з.6Ё2Ф мо>кет бь:ть либо [€г(ЁэФ)о]€1з,

либо [€г(ЁэФ)о€1]с12.н2о, либо [€г(БаФ)'€12]с1.2н2о.
|1ри помощи ионообменной колонки мох{но определить,
какая из этих трех формул правильна.

Раствор, содер}кащий 0,319 а €г€13.6н2о, пропустили
чере3 катионообменную смолу в Ё-форме; вь]делив11]уюся
кислоту оттитровали раствором \аФЁ с и3вестнь1м
титром; на нейтрализацию потребовалось 28,5 смэ 0,125 м
\аФЁ. Фпределите правильную формулу комплекса
€г(1|1).
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кооРдинАционнАя свя3ь

(оординашионная теория 3ернера с ее концепцией
побочной валентности дает единое объяснение существо-
ъан|!я таких комплексов, как [со(шЁа)о]€1з. Ёа основании
этой теории' являющейся п в настоящее время фундамен-
том химии координационнь1х соединений' мох(но объяс-
нять свойства и стереохимию подобнь|х соединений. 1ак
как теория Бернера бьтла предлох(ена почти за двадцать
лет до появления нь|не существующих представленуай об
электронном строении атома' то эта теория не могла опи-
сать в современном аспекте природу побочной валентности
у1ли' как теперь ее на3ь1вают' коорошнац!|онной связш. [ля
описания природь1 связи в комплексах в настоящее время
получили !пирокое распространение три теории: 1) метод
валентнь|х свя3ей (мвс)' 2) теория электростатического
кристаллического поля (11(||) и 3) теория молекулярнь1х
орбит (тмо). 3начале следует упомянуть о вкладе' вне-
сенном .[!ьюисом и €ид>квиком, в теорию химической свя3и.

1. .[вухэлектронная свя3ь

в 1916 г. льюис, профессор химии 1(алифорнийского
университета в Беркли' постулировал, что свя3ь мех(ду
двумя атомами А и Б осуществляется в ре3ультате сов-
местного обладания парой электронов. Фбьтчно ках<дь:й
атом отдает в общее поль3ование один электрон. 3та двух-
электронная связь на3ь|вается ков{1лен!пной связью. Фсно-
вь|ваясь на 9тих представлениях, о1{ наглядно изобразил
молекульт €Ёд и \Ёв слеА}ющим образом:

н
н'сс1] а

в

{:
з]']зЁ
н
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3тот спосо6 изобра>кения теперь на3ь1вают льюшсовской
0шаераммой молекуль1.

Рассмотрение льюисовских диаграмм пока3ь1вает. что
молекуль1 €Ё* и \Ё3 похо:ки в том отно1пении, что в них
с ка)кдь1м атомом водорода сочетаются два электрона (раз-
деленная пара), в то время как с атомами € и }х{ - восемь
электронов. Ба>кньтм и существеннь]м отличием ме}кду
ними является то обстоятельство' что одна электронная
пара у атома а3ота не ра3делена с атомом воАорола.. 3то
позволяет молекуле аммиака реагировать, отдавая в общее
пользование с каким-либо другим атомом свою свободную
электронную паР}: Бозникающая связь осуществляется
так)ке электроннои парои' т. е. является ковалентнои
свя3ью' но так как оба электрона поставляются атомом
азота' такую свя3ь на3ь1вают иногда коор0шнацшонной кова-
ленпной свя3ью.

Реакция аммиака с кислотами с образованием аммо-
нийньтх солей (1) приводит к возникновению координацио}{-

ной ковалентной связи. 1ем не менее четь|ре }"} - Ё связи
в 1х{Ё} эквивалентньт. 3то указь1вает на то' что ра3личие
ме)кду координационной и нормальной ковалентной связью
не3начительно. .}1олекула аммиака также мо}кет отдавать
свок' свободную электронную пару в совместное пользование
не только иону водорода' но и другим ионам или молеку_
лам. Бсли ион металла 3анимает место иона водорода, то
образуется комплекснь1й аммин металла [уравнения (2) _
(4)]. |!оскольку эти реакции в основном протекают в вод-
ном растворе' правильнее утвер}кдать' что ионь1 металла

(1)

н |н-]-
н+ + ,т," *| н:ш:н 

|н |н -]

А8* *,!,,*[**,!, , 1ьг н,*,а9' [, ,!-*,
н|н-]|-нн]

г \Ё. 1'*
сц2'+ 4;|,;Ёз*| ,'*'9у'*,, | (3)

!- \Ёз ]
г !',]Ё, 1':

ш!,*+ 6:$]1,_.--->! ]'];ц'{]], | (4)" {н"ш'-'шн
|_ -',* шн.,"., -..|

молекулами аммиака [уравнения (5) - (8)].

[н,он']* + :\Ёз -г-_'[н'!'{нз]+'+ }]эФ , (5)
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первоначально присутствуют в растворе в виде акво-ком'
плексов' и ко0рдинированнь|е молекуль] водь1 замещаются

1а91,он')11* + :, шн| .---- [дв('}'1Ё.)']+ + 2н2о , (6)

[с,1,он2)'13*+ 4,[.]Ёз + [с,(,шн.)*]'+ + 4н:Ф ,
(т)

[щ(,он/о1'?*+ 6,шнз _-_| [ш;(:шн.).]"-'+ 6Ё:Ф . (8)

|1одобньте реакции являются по .[|ьюису к!|слопно-
основнь!мш реакцшямш. 3 соответствии с этой теорией кшсло-
памш на3ь1вают вещес,т!ва, молекуль! ко/порых способньс
пршсое0шня!пь элек/проннь!е парь!, а основаншям!! 

- 
веще-

с1т!ва' способньсе шх 0авапь. йногда для кислот и оснований
исполь3уют терминьт акцеп!пор и 0онор. в ре3ультате
кислотно-основной реакции происходит образование коор-
динационньтх связей и координационного соединения (9).
1еория ||ьюиса - более общая по сравнению с кислотно-

А + :Б -+ А:8 (9)

1(ислота Фснование 1(оординационное
(акшептор) (донор) соединение

основной теорией Аррениуса, в которой кислотой назь|-
вается вещество' диссоциирующее в растворе с образова-
нием ионов водорода' а основанием _ вещество' дающее
при диссоциации ионь1 гидроксила. (ислотьт и основания
Аррениуса по .[1ьюису такх(е кислоть1 и основания' как
3 3аказ ]ф | 77
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пока3ь|вает реакция нейтрализации (13)
ц+1:ФЁ- _> Ё:ФЁ.

А1с13 + : (,|- ----> [А!с14]-

5оз + с5н5ш! -_----} 6.Ё,\|:5Ф5

3 с.] з :сш_ : Ф!!-

{]

:ФФ€€Ё:'

(10)

8 соответствии с кислотно-основной теорией ./{ьюисак кислотам относятся ионь] металлов' а так)ке такие сое_
динения' как вР3, А1с13, зФз ! 5|Р,, которь1е могут при_
нича:ь_ -^электроннь1е парь]. €оединения типа Р3вмн3
и с5н5ш5о3 обьтнно на3ь|вают про0 уктпамц пр шсое0 т]не нл:я1
они так)ке являются примерами координационнь|х соеди_
нений.

(1 1)

г н г'н
Р:в + :ш:н -_----> р'Ё'Ё,н

Ё й ЁЁ

(\2)

(:з)

5|Р4 + !:[- --_--> г$|н']'- (14)

,г1игандьт отдают свои электроннь1е парь! в общее поль-
зование с металлами и' таким образом, по .[{ьюису сами
являются основаниями. [!римерами могут слух{ить моле_
куль1 Ё2Ф:, :}х}Ё3, (€эРв)зР:, :€0 и :\Ё2€Ё2сн2],{н2,
а так)ке такие ионь1' как

оо
!!!!

' шо; , о-ё-ё-о,'-

. €Ё"€ФФ:{-
,/

,,шсн2сн2ш
з ФФ€[Ё: '€Ё26ФФ:

1елерь становится яснь1м' почему еп и Ё)1А (табл. 6)
способнь1 реагировать соответственно как бидентатнь:й
и гексадентатнь:й лигандь1. ||одобно этому атом' содер>ка-
щий более одной неразделенной электронной парьт, м6х<ет

2. 3ффекгпшвный отпомный номер 35

слу)кить мостиковь1м атомом (1).

1с'н').Р1 
,/"'('

Р{
' с\/ \..|.

|

\ ,/-'
Р1

Р(с2н'3

2. 3ффективнь:й атомный номер

14нертньте газьт (Ёе, }'{е, Аг, |(г, {,е и &п) являются
в вьтстпей степени нереакционноспособнь1ми; только совсем
недавно бьтли получень| некоторь]е соединения этих эле-
ментов. !,авно у>ке бьтло замечено' что соединения' в кото'
рь1х ка>кдьтй атом путем ра3деления электро11ной парьт
с другими атомами окру)кает себя числом электронов,

равнь1м числу электронов в атомах инертньтх газов' являют_
ёя очень устойнивьтми. |!рофессор Фксфордского универ-
ситета €ид>квик перенес это представление на комплексь1
металлов. Фн утвер>кдал' что центральнь1й атом металла
булет окру>кать се6я таким числом лигандов' что общее
число электронов в атоме металла булет таким >ке, как
в атоме инертного газа. 9исло электронов в атоме металла-
комплексообразователя на3ь1вают его эффекпцвным чп..о!-
нь!м номером' которому бь:ло дано обозначение 3АЁ.
Ёапример, 3АЁ для €о(1!1) в |€о(1',1Ё)о]3+ легко вь1чис'
лить следующим образом:

€о атомный номер 27, имеет 27 электронов
€о(111) 27 _3:24 электрона
6(:$Ё3) 2 х 6:12 электронов*
3АЁ для €о(111) в [€о(\Ё3)6]3+:24#12:36 электронов

Фпределенньтй подобньтм >ке образом 3АЁ для других
комплексов металлов во многих случаях равен атомному
номеру инертного газа. Фднако из этого правила имеется
*"ого 

'сключений; 
например, для |А8шн)']* и $!(9п)3|'9+

3АЁ соответственно равен 50 и 38. Бсли бьт 3АЁ цен'
трального атома металла в действительности всегда бьтл

* €питают, нто
местное владение с

ках<дьлй лиганд отдает два электрона в сов'
центральнь!м атомом металла.

3*.



36 ! |. |(оор0цнаццонная свявь

точно равен атомному номеру инертного газа' то мох(но
бьтло бьт во всех комплексах оценивать координационное
число ионов металла.

1(ласс соединений, наиболее часто подчиняющихся пра-
вилу 3АЁ, включает карбониль| металлов и их производнь1е.
|1ри помощи этого правила мох(но точно определить число
групп €Ф в молекуле простейгпих карбонилов, а так}|{е
предсказать' могут ли эти соединения существовать в виде
мономеров. Ёапример, 3АЁ'для металлов в соединениях
ш|(со)4' Ре(€Ф)5' Ре((Ф)д(12, !!1п(€Ф)5Бг' €о\Ф(€@)3
и Ре(1.{Ф)2(€Ф)2 равен 36. 9тобь: оценить 3АЁ в этих сис-
темах' удобно принять' что €Ф, €1- и Бг- дают на обра-
зование связи два электрона' а \Ф - три электрона.
Формула карбонила марганца (€Ф)ь,&1п _ }м1п(€@)5 являет-
ся самой простой из во3мо)кнь:х формул' если предполо-
)кить' что ках(дь1й атом дол}(е!! иметь 3АЁ, равньтй 36:

3лектроны каждого атома }1п:25
3лектроны от 5 групп (:€Ф)::о

3лектрон связи }1п-}{"1
36

Атом марганца при образовани|1 связ11 с другим атомом
марганца мох(ет получать один электрон. |!ри этом ках<дьтй
атом металла дает по одному электрону на свя3ь' и' таким
образом, ках<дьтй атом владеет совместно с другим атомом
двумя электронами.

3. 9лектронная структура атома

|!рех<де- чем продол>кать обсух<д",'"- 
^ -'_:: !::.9.1 ч1ч*г /йсвязи' необходимо кратко рассмотреть электронную стр!к-

туру атома. €лелует иметь в виду' что электронь1 в атоме
последовательно 3анимают энергетические уровни. Ёа пер-
вом уровне могут находиться максимально 2 электрона,
на втором - 8, на третьем _ 13 и на четвертом _ 32 элек-
трона. [лавньте уровни энергии от 1 до 7 дёлятся на под-
уровни 3, Р, 4 и |; электронь1 последовательно занимают
незаполненнь1е подуровни с наинизп_тей энергией. Бо всех
последующих рассу}кдениях принято допущение' что элек-
тронь| находятся на уровне с наини31пей энергией.

з. эзу*р'''"' 
'*рц-*цр'

' Ба схеме энергетических уровней (рис. 1) видно, нто
в ка)кдом главном уровне подуровень 8 характеризуется
энергией, более низкой, чем подуровень р, подуровеъ1ь р._
болёе низкой, 9ем подуровень 4, ъ|, наконец' подуровень 4_

7з
6р
5а
4{

+ ,,;

1ца
1,,
ц4Рп''
Р4эф3р
!з,
!

2р

25

1в

Р и с . 1. €хема энергетических уровней орбит
легкого атома. Ёа схеме точно ука3ань1 относитель-
нь!е 3начения величин э}!ергии уровней, а абсолют-

нь|е 3начения исках{ены.

более низкой, нем подуровень |. €хема ука3ь|вает так}ке'
что подуровню 34 свойственна более вьтсокая энергия, чем
4в, а 4[ - более вь1сокая, чем 6з; таким образом, подуровни
одного главного уровня могут характеризоваться более
вь1соким значением энергии по сравнению с энергиеи
.низ1пего подуровня следующего главного уровня.
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Ёесмотря на то что величинь| энергии полуровней
главного уровня всегда располагаются в таком порядке:
.9 < р <а <|, их относительньте энергии в ра3личнь|х
главнь1х уровнях находятся под влиянием окру)кения

/э 2з 2р 3з

ш@@@@оо 3р 3а 45

ооо ооооо о

@т! @ @ @ @@@ @@ооо @

йп@ @
Рис. 2.

Фф @ @@@
3лектронньте структуры атомов \' 1| и .&1п.

@

рассматриваемого атома и сильно 3ависят от его атомного
номера. 1ак, в атоме калия подуровень 3а характеризуется
более вьтсокой энергией, чем 4з; в атоме скандия энергии
подуровней 34 и 4з сравнимь1 по величине, а в атоме цин_
ка 4з-поАуровень характеризуется более вьтсоким значе_
нием энергии' чем 3ё. Аля приблих<енного нахо}кдения
электроннь1х конфигураций атомов мох{но восполь3оваться
схемой' приведенной на рис. 1.

Ёа рис. 1 маленькими кру}кками изобра>кеньт орбшгпьс.
9исло орбит для ка}кдого подуровня соответственно равно:
для 5: 1, для р:3, для 4: $, для |:7. Ёа ках<дой
орбите мох{ет бьтть максимум два электрона' и' таким
обра3ом, наибольтпее число электронов ка>кдого подуровня
равно для 5-2, для р-6, для 4-10 и для |-14.
3лектронь: заполняют кпкдьтй подуровень в соответствии
с правилом {,унда, по которому на орбитах одного и того
х{е подуровня дол}кно бь;ть наибольгпее число неспарен-
нь1х электронов. 3то о3начает' что электронь! последова-
тельно добавляются на пусть|е орбитьт, поскольку они
отталкиваются друг от друга и предпочитают находиться
ча ра3нь!х орбитах (как мо>кно даль1пе один от лругого).
9лектронньге структурьт \, 11 и .А4п мох(но изобразить
так, как показано на рис. 2.3лектронь| р-подуровня атома
азота и 4-подуровня атомов 1! и.д}1п неспарень|. Ёет необхо-

3' 3лекпронная спрукп!ра аптома 39

димости вь]пись|вать все подуровни' как это сделано на

рисунке. Фбьтчно ука3ь]вают только электроньт, имею-
щиеся в атоме вне оболочки пред1пествующего инертного
газа (валенп!нь|е элек!т[роньс), поскольку именно они уча-
ствуют в образовании химической свя3и. Ёаконец, сле_

дует 3аметить, что в дальнейтпем удобнее перечислять
37-полуровни перед 4з, а 46- и 4|-полуровни перед 5в и т. д.

'1э2з2р656р3а4в

т!'' @ @ @@@ @ @@@ ооооо о

|т4п2* @ @ @@@ @ @@@ ооооо о
Р и с. 3. 3лектроннь1е структурь| ионов т!3+ и мп2+.

Рассмотрев электроннь|е структурьт атомов' необхо-
димо остановиться теперь на электроннь1х структурах
ионов. Бообще при образовании поло}кительнь1х ио]{ов
электронь1 удаляются с орбит атойа, соответствующих
наиболее вьтсокой энергии. Б слунае переходнь|х металлов
наибольгпую энергию имеют вне1пние 5-электронь1' и' сле-
довательно' атом теряет их первь1ми. |1оэтому электрон-
нь1е структурьт т|3+ и .&1п2+ мо)кно представить так:
(рис. 3).

!,алее необходимо 3нать форму электроннь|х орбит.
|!од термином <форма орбить!) понимают геометрическую
модель пространственной области наиболее вероятного
нахо>кдения электрона на этой орбите. Фгранинимся 5''
р- и ё-орбитами, так как они чаще всего участвуют в обра-
3овании связи; при пом0щи |-орбит осуществляется элек-
тронная связь только у переходнь1х элементов (релко-
3емельнь1х элементов и актинидов). з-Фрбита имеет сфе-

рическую симметрию (рис. 4); р-ор6пта - форму гантели,
ориентированную вдоль одной и3 трех координатнь:х осей.

р*-Фрбита ориентирована вдоль ос:,а х, Ру - 
вАоль ос|4 у

и Р" - вдоль ос|1 2 (рис. 5).
9етьтре ||з лят|1 4-ор6ит имеют форму клеверного лис-та'

и одна - форму гантели с кольцом вокруг центра. три
клевероподобньте орбитьт ё*,, 11*", 6','. ориентировань]



Рис 4. ||ространственная конфигурация
в-орбитьл.

Ру Ра

||ространственньле конфигур ации р_орбит'Рис. 5.

3. 3лекпронная с!прцкпцра а!пома 4'

соответственно в плоскостях ху, х2 |4

полагаются ме)кду двумя осями;
ориентирована в плоскости х! вдоль

22

у2 так' что они рас-
четвертая >л{ё 4*а-,а
осейхиу(рис.6).

2

Р и с. 6. ||ространственные конфигурашии 6-ор6тат,

Бдинственная орби{а, имеющая форму гантели' ориенти_
рована вдоль оси а. 1{тобьт понять теорию связи в ком_
плексах металлов, очень существенно сохранить в памяти
форму этих орбит в трехмерном пространстве.
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4. 1}1етод валентнь|х связей

.г\:[етод валентнь1х связей (мвс) бьтл развит профессо_

ром .[|айнусом |1олингом в 14нституте технологии в |(али-
форнии и доступно изло>кен в его книге <||рирода хими-
ческой свя3и). 3а исключением :\{ари (юри, |!олинг -единственньтй человек' два}кдь| удостоеннь|й Ёобелевской
премии; он получил Ёобелевскую премию по химии
в 1954 г. и Ёобелевскую премию мира в 1962 г. Адеи
|1олинга ока3али больгшое влияние на все области химии;
его теория валентнь|х связей способствовала объединению
взглядов химиков и получила 1пирокое распространение.
€ ее помощью мох{но хоро1по объяснить структуру и маг-
нитнь1е свойства комплексов металлов. 3та теория мо)кет
объяснить и другие свойства координационнь1х соедине-
ний, например их спектрь1 поглощения, но оказалось, что
при помощи других теорий это мо)кно сделать значительно
проще. ||оэтому в последние годь1 учень]е' занимающиеся
вопросами химии координационньтх соединений, отдают
предпочтение теории кристаллического поля' поля лиган_
дов и теории молекулярньтх орбит. |]оскольку объем книги
ограничен' то и рассмотрень] булут только последние
теории.

Фднако полезно показать' как метод валентнь1х связей
опись1вает образование комплексов [€оРо]3- и [€о(\Ёз)о]3+,
и сравнить с представлениями теории кристаллического
поля и теории молекулярньтх орбит, которь|е булут рас-
смотреньт в дальнейплем. Бо-первьтх, необходимо ука3ать'
что [€оРо]'- содер)кит четь]ре неспареннь|х электрона,
в то время как у [€о(}х]Ё1з).]3+ все электронь1 спареньт.
(а>кдьтй лиганд (по ,г!ьюису - основание) отдает элек-
тронную пару для образования координационной кова-
лентной связи. Ёаглядная иллюстрация электроннь{х
структур по методу валентнь!х связей приведена на рис. 7.
€вязь в этом случае является ковалентной. €оответствую-
щие комбинации атомньтх орбит металла, сливаясь' дают
новь:й вид орбит, на3ь1ваемьтх ешбрш0ньсмш; последние
о6разуют наиболее прочньте ковалентнь]е связи ме)кду
металлом и лигандами.

Б системе с 1пестью координированньтми лигандами гиб-
риднь1е орбить: получаются путем сл:4я:1||я $-, Р*-, Ру-, Рр-,
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11.*ъ_'а - и а22 -атомньтх орбит. Фбразующиеся 1шесть $-р"а'-
гибридньтх орбит направлень1 к вер1пинам октаэАра. 3аме-
тим, что для комплекса [€оРо]3- 4-орбитьт имеют тот х(е
главньтй энергетический уровень, что и в- и р-орбитьт.
1(омплекс типа пзпрвп42 на3ь1вают внеьшнеорбш1т!альнь[м
комплекюом, поскольку в его образова:,1|т|4 участвуют (вне1|]-

ние> 4-орбитьт. € Аругой стороньт, в образовании [€о(!'{Ёз)о ]3+

3а

[сог']3_ @о@оо\-.__]з/
4ч4аё, 72ёща

[со(шн)6]3- @@@
11|

шн5 шн' шн3

Р и е. 7. Фбразование комплексов [€оР6|3- и [€о(!.{Ё3)6!3+
с точки зрения метода валентных свя3ей.

принимают участие 4-ор6итьт более низкого главного энер-
гетического уров}тя' чем 5- и р-орб*ттьт. 1акие комплексь1,
как (п - |)ё2пзпр3, на3ь1вают вну/преннеорбшгпальньсмш
комплексамш' поскольку их образование осуществляется
с участием (внутренних) 7-ор6ит. €м. номенклатуру
в ра3д. 5, использованную для этих систем на основании
теории кристаллического поля (16).

5. 1еория электростатического кристаллического поля

}1етод валентнь1х связей и теория электростатического
кристаллического поля существенно различаются. |!ервая
исходит и3 предполо>кения' что координационная свя3ь
ковалентна. 3лектростатическая теория полностью отвер-
гает ковалентнь]й характер связи и предполагает' что
связь мех{ду ионом металла и лигандом целиком ионная.
Бьтчисления энергии координационной свя3и мо}кно сде-
лать' исполь3уя классические уравнения потенциальной'

4а4р

!} !
шнз шнз
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энергии' учить!вающие сильт притя}кения
между .3аря}кеннь1ми частицами (15).

и отталкивания

3нергия связи:

Б уравнении (15) 4т |т 4э _ зарядь| в3аимодействующих
1[Ф[Ф8, ,'- расстояние ме)кду центрами ионов. Аналогичное
уравнение применяют |1 для описания в3аимодействия
не3аря)кенной полярной молекульт с ионом. 3то прибли-
}кение дает результать1' достаточно хоро1по совпадающие
с экспериментально найденнь1ми 3начениями энергии свя3и
для комплексов непереходнь[х металлов. !,ля комплексов
переходнь1х металлов вь1численнь1е значения оказь|ваются
часто сли1пком маль1ми. 3то несоответствие в 3начительной
степени исправляется' если рассматривать орбитьт 4-элек-
тронов и сделать допущение о влиянии лигандов на отно-
с|1тельнь|е энергии 7-орбит.

1акое усовер1шенствование электростатической теории
бьтло впервьте разработано и использовано физиками Бете
и 3ан Флеком в 1930 г. для объяснения цвета и магнитнь1х
свойств кристаллических солей. 14х теория известна как
!пеоршя кршспаллшцескоео поля (||\[\). Ёесмотря на то что
эта теория бьтла преАло)кена в то 

'{е 
время или дах(е немного

раньше' чем метод валентнь1х свя3ей, потребовалось около
двадцати лет, нтобь: 11(|| стала и3вестна химикам 11, |\ми
исполь3ована. 3озмох<но, прининой бь:ло то, что 11(||
бьтла написана для физиков, а /!1Б€ давал химикам удов-
летворительное наглядное представление о связи мех(ду
атомами.

в 1951 г. несколько химиков-теоретиков не3ависимо
друг от друга применили 1(|| для объяснения спектров
комплексов переходнь1х металлов. 1ак как этот метод
оказался удачнь]м' то немедленно последовала целая серия
исследований. €коро вь1яснилось, вто 1}(|! пригодна.для
полуколичественного объяснения многих и3вестнь1х свойств
координационнь|х соединений.

9тобь: понять 11([!, необходимо мь|сленно ясно пред-
ставлять пространственную ориентацию ё-орбит (рис. 6).
3заимодействие ё-ор6пт переходнь1х металлов с лиган-
дами' окру>кающими металл' поро>кдает эффект кристал-
лического поля. Аля иллюстрации 1(|| мох(но рассмотреть

(15)9 т9э
г
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октаэдрический комплекс [1!Ро]2-. Б свободном ионе т|4+'
изолированном в пространстве' электронная конфигурация
следующая: \з22в22р63з23р6; ё-электронов у него нет. |!ять
пусть1х 34-орбит в этом ионе характеризуются одинаковой
энергией. 3то позволяет предполо'(ить' что электрон мо)кет

|
// 00000:

6во6йныЁаон;пепалла Рапопепцчеохц[комплехс 0тспайранесхс;й -
(т.**) о вьтроою)енньтмш ё-фапама котоплекс|(тгт.)2]

Р и с. 8. €хематическая диаграмма уровней энергии 4_ор-
бит свободного иона металла' гипотетического комплекса'
в котором нет расщепления кристаллическим полем' и окта-

эдр ического комплекса.

находиться на одной из этих 4-орбит с равной вероятностью.
Фрбитьт, соответствующие олному и тому >кё значен.ию
энергии' на3ь1ваются вьсропс0енньсмш орбшпамш.

.в [т!г6]'?- ион 1!д+ окрух(ен 1пестью ионами Р-. Ёали-
чие этих ионов Р-, отталкивающее действие их отрица_
т€льнь|х зарядов 3атрудняют заполнение электронами
ё-орбит в ионе 1!{+. [ругими словами' ионь1 Р' (или
другие лигандьт) при прибли}|(ении к 4-орбитам увеличи-
вают соответствующую им энергию (рис. 8). Бсли бьт 1шесть
ионов-Р-, окру}кающих ион 1!с+ в [т!Р6]2-, располага_лись бьт на одинаковом расстоянии от пяти ё-с}рбит 1!д+,
то всем этим 4-орбитам соответствовало бьт одно и то х(е
значение энергии (они бьтли бьт вьтро>кденньтми), но 3начи-
тельно больгшее, чем то' которое свойственно свободному

ч

|
вЁ

Ё

|
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иону т|4+. Фднако октаэдринеский комплекс со всеми

вь|ро)кденнь]ми а-орбитами является гипотетическим'
'1(омплекс [т!Р6]'?- имеет октаэдрическую структуру;

для удобства буАем рассматривать этот комплекс' считая'
что 1:]есть ионов Р- булут располагаться на осях х' !, 2

декартовой системьт координат (11). при таком располо_
2
!

!
Ё'

'=-'- --!- ----,.'
]\,/]
!,/!\1

.|!__--'! _--'г=
,'!=

/х

}кении ионь1 блшке всего булут находиться от. 4*,т
та ё'я-ор6ит, которь1е назьтваю| е-'-орбитами (рис' 6)' /т9й-

"'"й'й,"',' 
е,-орби"'ь, !{аправленьт прямо на лигандьт Р-,

в то время ка{< 4*,-' а;"- и ё,"-ор6итьт, обознанаемь1е
!2'-орбйтамп, напрайлень: мех{ду лигандами *' ||оэтому
электронам труднее занять место на е''ор6ите, чем на

[2'-орбите, отйула следует' нто е'-орбить! характери3уются
бо'леё вьтсоким 3наченйем энергии' чем !2,' |акое ра3де-
ление пяти вь|ро>кденнь]х орбит свободного иона металла

"' .ру,,,' 4-о$бит, характериз}]!щтх9я разной энергией,

является главнои особенностью ](|!. 3то явление назвали

расщепленцем кристаллическим полем. 1(ак следует' и3

ска3анного' расщепление уровней энергии происходит
оттого' что 4-орбить: имеют неодинаковую ориентацию
в пространстве' и соседние атомь!' ионь| или молекуль1
могут изменять энерги}о направленнь1х к ним орбит'

г
!

!

ш

.у

е9 и 12д исполь3уют в математической теории
на трехкратное выро)кден14е' е - на двукратное'

* Фбозначения
групп. 1 указь:вает

}[ногие студенть1 считают' что 11(|{ и ее концепция
расщепления кристаллическим полем трудна для нагляд-
ного представления. Бьтгпе бьтла сделана попь1тка описать
самь{е существеннь|е поло)кения на основании п!ост!ан:
ственнь|х моделей 4-орбит.3то правильньтй подход к 1|(|!,

[ао цз ец6кш

1сво6йнь7й шон
меполла )

[ар аз еу6ха пй ёавлен0ем
сФерцческой о6олочксз

(е а л о п епао ескш1' кот*т п лекс)
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( комплепс)

Р и с. 9. 3ффект кристаллического поля наглядно пред_
ставлен как давление сферинеской оболочки на шар из губки
и как давление на тот >ке 1цар' сконцентрированное в опре.

деленнь!х местах. €равните с рис' 8.

Фднако полезно так}{е показать простую физинескую
картину расщепления кристаллическим полем. Фбратимся
к-рис. 9 и предполох{им' что ион металла с его электроннь1м
облаком мо)кет бьтть представлен в виде упругого .пара
из губки. 1еперь посмотрим' что с ним станет' если сна-
ру}ки на него буАет действовать х{есткая сферинеская обо_
лочка (соответствующая лигандам). Фбъей ш]ара умень-
шится' и система буАет иметь более вь]сокую энергию' что
подтвер}кдается тем фактом, что упругий тпар самопроиз-
вольно рас1пирится и примет первог]ачальньтй объем после
удаления стягивающей его оболочки. 3то измегление энер-
гии соответствует увеличению энергии' которое во3никаетв результате отталкивания между электронами в ионе
металла и электронами лигандов в гипотетическом ком-
плексе (рис. 3).

.. 
Бсли теперь >кесткая оболочка с1{онцентрирует общую

Аействующую силу в 1шести отдельнь1х точках_ (напримёр,
в у-глах октаэдра), то 1пар вдавится внутрь в этих точках
и буАет вь1пячиваться ме)кду ними. Б результате такого
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сх{атия системь| губка в 1пести точках повь11пенного дав'
ления буАет иметь более вь1сокую энергию' а ме}кду этими
точками - более низкую. 3то соответствует расщеплению
кристаллическим полем' причем вь1пяченньте места соот_
ветствуют !ц-ор6итам' а вдавленнь|е точки _ е''ор6итам.

Ранее бьтло отмевено, что энергия' соответствующая
4-ор6птам иона металла' возрастает' если лигандь| при'
блих<аются к иону. 3то само по себе ух(е по3воляет пред'
поло)кить' что комплекс дол}кен бь:ть менее устойнивьтм,
чем свободньтй ион металла и свободньте лигандь1. Фднако
сам факт образования комплекса указь|вает на то' что
комплекс является конфигурашией, имеющей мень1шую
энергию' чем поро3нь ион металла и лигандь1. }величение
энергии 4-орбпт иона металла вполне компенсируется за
счет энергии образования свя3и ме}кду ионом металла
и лигандом.

3 октаэдрическом поле лигандов [2,- и е'-орбптам иона
соответствуют различнь1е энергии. Разность величин энер'
гии обозначается нерез А9. .&1о>кно дока3ать при помощи
геометрии октаэдрических систем' что энергия' соответ_
ствующая !2,-орбитам, на 0,4А9 мень|'ше энергии пяти'
кратно вь[ро)кденнь:х 4-орбит гипотетического комплекса'
т. е. того комплекса' которьтй получился бьт, если бь: не
происходило расщепления кристаллическим полем (рис. 8).
|[о этой )ке причине и е'-ор6итам соответствует энергия
на 0,6А9 вь|1ше' чем пятикратно вь:ро>кденной гипоте'
тической орбите.

3 октаэдрическом комплексе' в котором имеется один
4-электрон (например, [т!(н?о)6]а+), этот 4-электрон нахо'
дится на 4-ор6ите с наинизп.тей энергией. ||ри помощи
простой электростатической теории не,,]ь3я установить' что
4-орбитам в комплексе соответствуют различнь1е 3начения
энергии. ||оэтому эта теория предполагает' что 4_электрон
дол}кен иметь энергию гипотетической вьтро>кденной
4-орбить:. в действительности }ке 4_электрон попадает
на 12'-ор6пту с энергией на 0,4 

^0 
мень1ше энергии гипо'

тетической выро>кденной орбитьт, и потому комплекс буАет
на 0,4^0 более стабилен' чем следует на основании про'
стой электростатической модели. .&1ох<но просто ска3ать'
что 4-электрон' а следовательно, и весь комплекс имеет
мень1шую энергию вследствие нахох(дения электрона на
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(!2,) 6-ор6ите' которая возмо}кно более уАалена от лига11да'

!ЁЁ *ой,'екса величина 0,4А6 на3ь|в-ается 
-энер-ешей 

сгпа'

бшлт:зацшш кршспаллшцескцм полем (эскп). Б табл' 7 при'
ведень1 энергии стабилизации кристаллическим полем для

3нергии стабилизации *,".'"'''"..ким полем 
'"" 

#::ж:'"""
в октаэдрических комплексах
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ионов металов в октаэдрических комплексах. Фтметим,
что величинь: стабили3ации кристаллическим полем легко
вь1числить путем прибавления величи!1ь: 0,4А9 ках(до^му

электрону' занимающему [','орбтату, и величиньт -0,6А9
ка)кдому электрону' 3анимающему е'_орбиту. 1аким обра-
зом, 3€(|1 для ёистемьт с пятью 4-электронач!.РаРн.а
либо 3(0,4^') + 2 (- 0,6^0) : 0,0 А9, ли6о 5 (0'4^0) +
+ 0 (_ 0,6^0) : 2,0А9, т. е. зависит от распредел_ения пяти
электронов ло [2'- |1 е€-ор6|4там.

|!ростая электростатическая теория рассматривает ион

металла как атомное ядро, окру)кенное сферинеским элек'

4 3аказ }ф 177
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тронньтм облаком. 1еория кристаллического поля пред_полагает лучшую модель' так как она допускает' что
4-электроньт образуют несферинеское электронное о6лако
вследствие их стремления избокать те места, в котооь]х
находятся лигандьт. (Фни образуют несфер"'."."" 

''"'_троннь1е о6лака путем избиратейьного заполнения орбитс низкими 3начениями энергии' направленнь{х ме'(ду
лигандами). ||оэтому теория йристаллинёского поля объяс"-
няет по вполне понятнь1м сбобрах<ениям' почему при посред-стве прость|х электростатических вь:числений 

-полунают
более низкие значенйя устойнивости комплексов и соеди-
нений переходньтх металлов; простая теория пренебрегаБт
несферинностью распределе!{ия электронов и возникающей
вследствие этого энергией стабили3ации кристаллическим
полем.

^-^_9,::у у_ ранних возра>кений против применения про_стои электростатической теории свя3и для комплекёов
металлов бьтла невозмо>кность объяснения с позиций этой
теории образования плоских квадратнь1х комплексов. !,ока_3ано' что если четь]ре отрицательнь1х 3аряда удер}киваютсявокруг поло}китель}]ого центрального иона только одними
электростатическими силаму\, то отрицательнь1е зарядь1
дол}шь1 находиться в вер1пинах тетраэдра. 1олько'притаком располох(ении отрицательнь]е группь] находят|я
на максимальном расстоя}{ии друг то друга и испь1ть]вают
наименьт]1ее электростатическое отталкивание. 3то отве-чает действительности при условии' если шентральнь;йион имеет сферинескую симметрию. Фднако такая сим-
метрия не типична для ионов переходнь1х металлов' таккак электронь| находятся на орбитах с низкой энергией,
которые направлены между лигандами и не имеют ёфери-
ческой симметрии.8 дальйей1пем в ра3д. 1 гл. ||| 6у!.'
пока3ано, что 1(|| позволяет объяснить существование
плоских квадратнь|х комплексов' а так)ке предска3ать
неу-стойнивость некоторь1х октаэдрических комплексов.

-- Атак, бьтл рассмотрен слутай расщепления кристалли_
ческим полем для октаэдрических комплексов' теперь сле_
дует остановиться на комплексах другого геометрического
строения. }добно начинать рассй6трение расщеплениякристаллическим полем с октаэдрической струйтурь1 и про-
следить 3атем' как оно изменяется с и3менением геометри-
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ческой конфигурашии (рис. 10). |1ри переходе от правиль-
ного октаэдра к плоским квадратнь]м структурам и3ме-
нение сводится к удалению из октаэдра как'1х-либо дв}х
лигандов' находящихся ь !пранс-поло)кении. Фбьтчно, гово-

ря о квадрате, имеется в виду плоскость ,{, и подра3уме-
вается удаление из октаэдра пранс-лигандов' располох(ен-
нь1х по ос|4 2.

А
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Ф
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А-.-4с1'
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4'ч" ё"" \

7епраэ6р

1,..',*-1
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оо-
ё'ёёу --- оо

4цёуэ

7еп!эае0уальноя пл0снцй''}|!пйр|а:п-цоа хоа)рап

Р и с. 10. €хема расщепления кристалическим полем -?_орбит
центрального иона в комплексах ра3личнь|х симметрий. йндексьт

при А относятся к симметрии.

Бсли лигандь1 на ос|1 2 булут смещень1 так, что рас_
стояние металл _ лиганд станет немного больтпе, чем рас-
стояния для четь|рех лигандов в плоскости ху, то в резуль-
тате получится тетрагональная структура (рис. 10). 9то
по3волит лигандам в плоскости ху лриблизиться к цен-
тральному иону. €оответственно ё-орбитьт в плоскости ,и
булут испь]ть1вать больтпее отталкивание от лигандов' чем
это имело место в октаэдрической структуре' что вь1ра_

3ится в увеличени.и энергии ё"'. ,а- и 4",-ор6ит (рис. 10).

Б то х<е время 4-орбитьт, ориентированные по оси 2 |4ли

в плоскостях х2 и уэ, 6утут испьтть1вать мень1пее отталки_
.4*

0кпаэёр

ачацау
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вание от лигандов' которь1е теперь удалень1 по оси 2 на
некоторое расстояние, 3то приведет к значительному
умень1пению энергии 6.а-ор6птьт и небольштому уменьшению

Р и с. 11. 1етраэдрический комплекс. |{ент_
ральньпй атом располох{ен в центре куба.

энергии ё*.- |1 ё,"-ор6ит по сравнению с октаэдринеской
конфигурацией.

Аналогичная картина расщепления булет наблюдаться
у| для квадратной пирамидальной структурьт' в которой
один лиганд находится на оси 2' а четь1ре остальньтх лиганда
и центральньтй ион располагаются в плоскости х!. ||олное
удаление двух лигандов по оси 2, приводящее к образова-
нию плоских квадратньтх конфигураший, сопрово}кдается
дальнейгцим увеличением энергии ё*я-,а- и ё*,-ор6ит
и у'\1ень1пением энерг|4|,! 4'а-, 4*"- | ё,'-ор6ит.

Расщепление кристаллическим полем ё-ор6ит для тет-
раэдрической структурь| наглядно изобразить труднее.
бо-первь1х, следует мь|сленно представить себе тетраэдр,
вписаннь:й в куб (рис. 11), так что четь1ре вер1пинь| тетра_
эдра располо)кень] в четь1рех вер1пинах куба. Рсли теперь
провести о.с|4 х' у и 2 таким образом, что они пройдут через
центр куба и через центрь1 1шести его граней, то мо>кно
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поедставить себе поло}(ение четь|рех лигандов относи-
,Ё',,' 4-орбит центрального атома- 4_Фрбитьт, г|рости_

рающиеся вдоль Аейартовьтх осей ([уа-,я ут' ёзэ), боль:л9

улалень1 от четь1рех лигандов' чем орбить1' располо}кеннь1е
йБ*ду .осями (а;ц, а*", ац''). |1оэтому ев-орб||там (4"ъ-,а

и 4"а) соответствует в тетраэдрическ].(х комплексах мень-
шая величина энергии; 12'-ор6птьт (4*,, 4"", 4,:) характе-

ри3уются более вьтсоким 3!1ачением энергии' Бь|ло оона-

!:уйено, что ра3ность в величинах энергии е*.- п !2'-орбит,
т. е. расшепление кристаллическим полем А*, €Фё1?Б/|я€1

.ол,к6 половину Ао._ €ледовательно' эфект кристалличе_
ского поля способствует образованию октаэдрических комп-
лексов в больтпей стспени' чем тетраэдрических'

.&[агнитньте свойства комплексов переходнь|х металлов
хоро1по объясняются теорией кристаллического поля'
|!Ёреходньте металль1 имею! частично заполненнь1е 4-под-

ур0вни электронов, на которь|х по правилу {,унла булут
находиться неспареннь1е электроны. Ёаприме.р, ион мета''1-

$А, содерх(ащи й тртт ё'электрона (назьтваемьтй 4'-системой)'

мо}кет иметь три неспареннь|х электрона (оФФоо) 
'

а ион металла, содерх(ащий восемь 4-электронов' мох(ет иметь

два неспареннь]х и три парь1 электронов (Ф@@оо) .

Бещества, содерх(ащие неспареннь|е электронь|' притяги'
ваются магнитом' и их на3ь|вают парамаенш!т[нь!м{| (3то
притягивание значительно слабее того, которь1м характе-

рйзуются ферромагнитнь1е материаль1. такие' как х(елфо.)
Беличина притя)кения веществ к магниту определяется
числом имеюш(ихся неспареннь1х электронов.

|1арамагнетизм мо}(но ищери::ч относительно прость1м

способом пссредством весов |уи. Фбразец помещают в труб'
ку, подве1пенную на весах' и измер-яют вес образца при
нал|4чи|4 и в отсутствие магнитного поля. Бсли вещество
парамагнитно, то вес его во3растет' когда нало}кится при-
тягивающее действие магнитного поля. }величение веса яв-
ляется мерой числа неспареннь1х электронов в соединении.
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Бьтло обнару)кено' что некоторь|е комплексь1 переход-
нь1х металлов не подчиняются правилу {унла. Ёапример,
т'екоторь1е ко_мплексь1 €о(|| 1)' имеющие электронную кон-
фигурацию '4в, такие, как [€о(!х1Ё')']'*, не притягиваются
магнитом (они 0шомаеншптньс)' (омплексьт, в которь1х
несколько неспареннь|х электронов газообразного иона
1\,{еталла спариваются' на3ь1вают н!/3косп!]новь[м!! комплек-
самш' (омплекс €о(11|) {€оР']8- парамагнитен и имеет
четь1ре неспареннь1х электрона. 3то пример вь|сокоспшно-
во2о комплекса.3 таком комплексе распределение электро-
нов в 3акомплексованном ионе металла подобно тому'
которое наблюдается Аля газообразного иона. Распреде-
ление электронов для этих двух комплексов мо)кно предста-

вить следующим образом: @@@оо " @оФФо .

€войство комплекса' для которого исполь3овань1 терминь1
(вь1сокоспиновьтй> и (ни3коспиновьтй>, имеет много назва-
ний. Фни суммировань| в примере (16).

[со(ш н'),]3*
н и3коспи новь1 й-с пи н_сп а ре н ный-

@@@оо внутреннеорбитальный комплекс
(!6)

[сог']з- @@о@о ::'нъъъъъ}н1*;?#*'"*3#}?*;

1еперь необходимо понять' почему электроньт в таких
системах распределяются по 4-орбитам разлинньтм обра-
3ом. |1ре>кде всего ну)кно при3нать' что распределение
электронов определяется двумя факторами. Бо-первь:х,
в соответствии с правилом !,унла электронь1 стремятся
остаться неспаренньтми. 1{тобьт заставить электронь1 спа_
риться, требуется энергия' достаточная для преодоления
сил отталкивания двух электронов, 3анимающих одну
и ту )ке орбиту. Бо-вторь:х, в кристаллическом поле /-элек_
троньт стремятся занять орбитьт с ни3кими значениями
энергии и' таким образом, избе>кать, насколько во3мо'{но'
отталкивающего действия лигандов. Бсли устойнивость,
д0стигнутая таким образом (А), лостаточно велика, нтобьт
преодолеть потерю устойнивости при спаривании электро_
нов' последние соединя"гся и в результате получится ком-
плекс н!!3косп[!новое0 тила. 1(огда расщепление кристалли-
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ческим полем (А) нелостаточно' электронь1 остаются неспа-

реннь1ми и возникает вь!сокосп!!новьсй комплекс. Ёа рис. 12

показано' что величина А, для [€оРо]3- мень!пе, чем для
[€о(!.{Ё')']3+. 1(омплексь|' у которь1х величина А велика,

#"
А6

}о"о

-1
А1

;

[со(шн.;,]5*.
|цзкоолцнооьой

Р и с. |2. Фтносительньте величины
расщепления кристаллическим полем
(А') 4_орбит высокоспиновь|х и низко-
спиновь|х октаэдрических комплексов.

булут в основном ни3коспиновь1ми комплексами. Ёесколько
других примеров расщепления кристаллическим полем
и распределения электронов в комплексах приведень1

на рис. 13.
(ак следует из ска3анного вь1ше' величина расщеп'ения

кристаллическим полем определяет' спаривают ся ли 4-элек-
тронь1 в ионе металла или подчиняются прави,лу {,унла'
3та величина влияет и на многие другие своиства пере_

ходнь1х металлов. €тепень расщепления кристаллическим
полем 3ависит от несколькйх факторов. Фсобенно суще-
ственной является природа групп (лигандов), обусловли-
вающих кристаллическое поле. Б соответствии с электро-
статическими представлениями наибольтшее расщепление
булут вь]зь1вать лигандь| с большлим отрицательнь1м 3аря-

дом и лигандь{, способньте близко подойти к иону металла
(небольшлие ионьт). Ёебольтшие вь]сокозаря)кеннь1е ионь1

при прибли>кении к /-орбите делают ее энергетически
неблагоприятной для электрона. это подтвер)кдается

[сог''|5_
8ьлсокоБпонооьтй
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экспериментальнь|м фактом, что маленькие ионь1 Р- вьтзь:_
вают более 3начительное расщепление кристаллическим
полем, чем б6льтшие по объему ионь| €1-, 3г- и |-.

|1оскольку расщепление кристаллическим полем являет-
ся результатом сильного взаимодействия лига1{дов с орби-

о
о

оо^
оо@@

@@ооо
ооо @@о @@ @@ @@

[ге(н'о)']5+ [ге(ош).]} [сц(шнз)1(нао)'у; 1ш;1сш1'], .|сось,]2-

Р и с. 13. Расщепление кристаллическим полем и распре-
деление электронов по уровням для некоторых комплексов.
|1ервь:е-два комплекса имеют октаэдрическую структуру'
другие (слева направо) - тетрагональйую структуру пло-

ского квадрата и тетраэдрическую (рис. 10).

тами' направленнь1ми прямо к ним' и слабого взаимо_
действия с теми из них' которь1е направлень1 мФкду ними'
то дости'(ению больт'шего р асщепления способствует поло)ке-
ние' когда лиганд фокусирует) свои отрицательньте 3арядь|
на орбиту. [1и-анд с одной свободной|электронной парой
(например, \Ё) с такой способностью представить себе
3начительно легче' чем лигандь1 с двумя или больгпим
числом свободньтх электроннь]х пар (!|| и 1\л)

:с!:
р
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ъ
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:ш-%
ъ

м

ш|

\
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9ту аргументацию мо)кно использовать для объяснения
того файта, что нейтральнь!е молекулы }{Ёз вь13ь]вают
больш:ее расщепление кристаллическим полем' чем

молекуль! водь1 или отрицательно 3аря>|(еннь1е ионь| гало-
генов.

Б общем, однако' довольно трудно при помощи про_

стой электростатической модели объяснить наблюдаемую
способность ра3личнь|х лигандов вь|3ь1вать расщепление
кристаллическим полем. Бьтло найдено' что эта способ_
ность умень1шается в приведенном них(е рялу (17). !тобьт
объяснить этот ряд' необходимо отказаться от только
ионной электростатической модели для связей в комплексах
и принять, что ковалентнь1е взаимодействия такх{е суще_
ствуют.

€ильное поле лигандов | €реднее поле лигандов (17)

со, сш- )р|теп )шо; ) еп) [Ёз)шс$- > н2о>г- >
€лабое поле лигандов

Р6Ф;;он->!1-)вг_)1-
Бидоизмененная теория кристаллического поля' пред_

полагающая наличие ковалентной связи в комплексах,
на3ь|вается птеоршей поля л!1еон0ов. 9та теория' по край_
ней мере качественно' мо)кет объяснить величину рас_
щепления кристаллическим полем' обусловливае11того раз_
личнь1ми лигандами. 1акие частиць|' как 6Ф, €\-, р}:еп
и \Ф;, которые со3дают самое сильное кристаллическое
поле' способньт образовь1вать п-связи с центральнь]м атомом
металла (ра3д. 6 гл. 1|). п_€вязь мо}кет сильно увеличи-
вать расщепление кристаллическим полем.

Ёа степень расщепления влияет так)ке окислительное
состояние иона металла и тип имеющихся у него 4-элек-
тронов. Более вь1сокая степень окисления иона металла
вызьтвает больтшее расщеплецие. (омплекс [€о(\Ё)о]3+
диамагнитен и является ни3коспиновь|м' в то время как
1€о(\Ёз)о]'+ - парамагнитнь:й вь1сокоспиновьтй комплекс.
Расфпление кристаллическим полем в комплексе €о(1|1)
почти в два раза больтце, чем в комплексе €о(|1); это объяс-
няется спариванием электронов. Больтпую величину А-о Аля
(о(11|) мйцо приписать тому факту, что лигандьт блшке
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подходят к меньш|ему по объему и более вь|соко 3аряжен_
ному иону металла и' следовательно' более сильно взаимо_
действуют с его 4-электронами. Расщепление кристалли-
ческим полем в комплексах [&}:($Ё')о]'* и [1г(1.{[1з)о]3+
больп_те, чем в [€о(\Ё)']3+. Бообще расщепление больгпе
для комплексов' содер)ка1цих 5/_электроньт' и мень]пе

сцнц| Фел'ь'Акрйснь,й

4000 5000 6700 10000

фана волньт'!

Р и с. 14. €пектр поглощения комплекса
[т|(н2о)6]3+. Растворьт [т;(н2о)6]3+
окрашены в красно_фиолетовый цвет'
так как они поглощают )келть!е лучи'

а пропускают синие и краснь1е'

для тех' которь1е содер)кат 34_электроньт' 3тот факт мо>кно
приписать тому' что 5/_орбитьт простираются в простран_
стве дальтпе и' таким образом' сильнее взаимодействуют
с лигандами.

€амь;м больтпим дости}кением теории кристаллического
поля является успех в объяснении цвета соединений пере-
ходнь1х металлов. €ледствием сравнительно небольгпой
разности энергий А мех<ду неэквивалентнь1ми ([2' и е,)
4-ороитами в комплексах переходнь]х металлов является
то' что переход электрона с более ни3кого на более вь1со_
кий уровень энергии мох(ет осуществляться 3а счет погло-
щения видим0го света' что является причиной определен-
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ной окраски комплекса. Ёапример, воАньтй раствор т!(1||)
фиолетовьтй. [вет объясняется спектром поглощения ком-
йлекса [т'(н?о)6]3* (рис. 14)' |1оглощение комплексом
света в видимой области спектра объясняется переходом
электрона с орбить1 !29 11а е, (рис. 15). €пектрь1 поглоще-
ния комплексов' содер}кащих более одного 4-электрона,
слох(нее' так как возмо}кно больт'пее число переходов
электронов.

8оеп

-

5000 А

Р и с. 15. 4 -/-3лектронАый переход' обуслов-
ливающий фиолетовут6 окраску'[т|(н2о)613+.

}равнение |]ланка (1в) связь]вает энергию перехода
электрона с длиной волнь1 }, абсорбированного света

с:+, (18)

где 7 _ постоянная ||ланка (6,62.10-'' эре.сек), с - ско-
рость света (3,00.1010 см|сек).3нергия измеряется в эргах
на молекулу' а ?, - в сантиметрах. |'|з уравнения (18)
мох{но определить ра3ность энергии электрона 

^ 
Аля

4-орбит, мех(ду которь1ми осуществляется его переход.
|]одставляя величинь] /ь и с и исполь3уя соответствующие
факторьт пересчета (нисло Авогалро 6,02. 1023 молекул|моль
и постоянную !,>коуля 4,\3.\07 эре|кал), мо>кно получить
формулу (19)

д- 2'8!105 . (19)

3десь Ё измеряется в килограммкалориях на 1 моль,
а }, - в ангстремах. Бьтло найдено, что максимум в спектре

%е!

[чооо

р;1н'о;,]1-

ь9 ооо
*[т|(н2о)6]3.
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поглощения 1т!(н2о)6]3+ находится при }, : 5000 А; э'о
дает величину ра3ности в энергии ме>кду !29- и е9-о|бптамп
около 57 ккал/ мо,/26. Расщепление кристаллическим полем'
равное 57 кклл|моль, является величиной одного порядк.а
с энергией связи. Ёесмотря на то что эта величина
(57 ккал|моль) несравнимо мень1пе теплотьт гидратации
иона 1!3+ [уравнение (20)1, равной !о27 ккал|моль, она
очень'ва)кна и необходима для понимания химии пере'
ходнь1х металлов

т|3+ (газообр.)*ЁаФ -> [т!(н2о)6]з+ (волн.){|027 ккал|моль. (20)

€ледует отметить' что простая ионная модель' на кото-
рой основана теория кристаллического поля' не дает чет-
кого представления о связи в соединениях переходньтх
металлов. 1'1меется много экспер иментал ьнь|х дока3ател ьств,
подтвер}кдающих, что вах{ную роль играют обе связи:
ионная и ковалентная. 1ем не менее ионная теория кри-
сталлического поля дает простую модель' которая объяс-
няет м!{огие свойства переходнь|х металлов и которая при-
водила и булет приводить к постановке многих экспери-
ментов. Роль теории кристаллического поля для объясне-
ния структурьт, устойчивости и реакционной способности
комплексов обсу>кАается в следующих главах.

6. 1еория молекулярнь|х орбит

1еория молекулярнь!х орбит (тмо) становится все
более популярной среди химиков. Фна унитьтвает и кова-
лентнь:й, и ионньтй характер химических связей, хотя
специально об этом не упоминает. 1}1Ф рассматривает
распределение электронов в молекулах так )ке' как сов-
ременная теория трактует распределе!!ие электронов в ато-
мах. Бо-первь1х' поло}кения атомнь1х ядер и орбит вокруг
них считают определеннь1ми; эти молекулярнь]е орбитьт
(!!1Ф) располагаются в области наиболее вероятного нахо-
х(дения электро}{а в пространстве. Бместо того нтобьт рас-
полагаться у одного атома' эти .[,1'Ф простираются во всей
молекуле или в ее части. Расчеть: формь: }{Ф бьтли про-
веденьт только для простейтлих молекул.

|1оскольку расчет .д\4Ф на основании общих принципов
3атруднителен' то обь:чно исполь3уют пр иблих<еннь:й метод

6. [еоршя мо]1екцлярнь!х ор6шп

лшнейной комбшнацшш а!т[омнь!х орбшгп (лкАо). Бстествен-
но' что !!1Ф молекуль1 дол)кнь1 напоминать атомнь]е орбитьт

1АФ) атомов' из которь1х составлена молекула. Асходя из

пеРё!1рь'0ан!е
апомнь1х оР6ап

моле!{лФпь[ё
оРоцпь!
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Р и с. 16. Фбразование молекулярпьтх орбит по методу лкАо

известнь:х форм атомнь|х орбит, мо)кно ориентировочно
охарактеризовать формь: .д!!1Ф.,[|инейньте комбинации (сло_
х{ение и вь1читание) двух атомнь1х з-орбит, дающие две
молекулярньте орбитьт, приведень1 на рис. 16. Фдна моле-

б-свя3ь!0ающая
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кулярная орбита во3никает от сло)кения перекрь!ваю-

щихся частей АФ, Аругая - 
от их вь1читания.

}1олекулярная орбита, которая получается от сло)ке-
ния Ав}х з-орбит, занимает пространство ме)кду двумя
ядрами; ее назь1вают свя3ь[воющей. А49; ей соответствует
энёргия, более низкая, чем ках<дой из Ав}х з_АФ, от кото-

рьтх она прои3о1пла. }1олекулярная орбита, получающаяся
путем вь1читания перекрь1вающихся частей АФ' не вклю-
нает пространства ме>кду ядрами.^Фна имеет более вьтсокую
энергию, чем первоначальнь1е А0, и назь|вается ра3рь[х-
лят6щей А49. Разность энергии свя3ь!вающей и разрьтхляю-
щей }1о мох(но оценить' если учесть' что электрон свя3ь1-

вающей орбитьт находится под воздействием обоих ядер,
а электрон ра3рь]хляющей }1Ф находится под воздействием
только одного ядра.

1(омбинации атомнь1х в-орбит дают молекулярнь1е
о(сшема)-орбитьт. |(омбинация атомнь1х р-ор'6ит, как пока'
зано 

"а'рйс. 
16, мо)кет дать либо о_, либо п(пи)_молекуляр'

ную орбиту. Б слунае п-.]!1Ф в молекуле мо)кно провести
плоскость' проходящую чере3 о6а ядра, в ко-горой вероят-
ность нахо)кдения электрона равна нулю. 3лектроньт на

п-}1Ф находятся только вьт1ше или ни)ке оси связи'
Аля иллюстрации исполь3ования тмо мо)кно рас-

смотреть диаграмму энергии мо для нескольких простых
*''.'ул. Ёа'рис.'17 показана диаграмма молекульт -Ёэ'Б отдёльньтх атомах водорода на ка>кдой атомной орбите
находится один электрон. Б молекуле [12 оба электрона
находятся на энергетйчески более низкой о-связьтвающей
[м|Ф. Р1олекула !|, успойишвей, цем свобо0ньсе апомьс Р1,

так как об} электрона находятся в молекуле на орб-ите

с более низкой энещией. Разншца в энер2шш апомных орбшпт

ш свя3ь|вающей молекулярной орбшпьс 3авшсш1т[ о1т[ т!'о?о,

насколько атомнь1е орбитьт перекрь[ваюпся ъ молекуле'
[шрокое перекрывание вь!3ь1вает больтшое ра3личие и' сле'

довательно, сшльную свя3ь; малое перекрь1вание _- малое

ра3личие; и в этом случае молекула булет характеризо_
ваться значением энергии' ли1пь немного более низким'
чем отдельнь1е атомь1.

14он Ёе} (лигелий-ион) представляет собой тр€хэлек-
тронную систему; диаграмма уровня энергии его '&19 пока-
.1"а йа рис. 18. |1оскольку на орбите мо'{ет бьтть только

6. !еорсоя !полек!лярнь|х ор6ап

Р и с, |7. .[|иаграмма уровней энергии молекулярнь1х
орбит молекуль! водорода.
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Р и с. 18. !,иаграммад;:Ё'%жтии молекуляр-

два электрона, третий электрон долх(ен идти на о*-раз-
рь1хляющую .&1Ф. 3той орбите соответствует более вь;со-
кая энергия' чем АФ отдельнь1х атомов Ёе; таким обра-
зом' помещение электрона на о*_}1Ф характеризуется
потерей энергии вследствие образования менее устой-
чивой системь1. 3то согласуется с экспериментальнь1м
наблюдением, что энергия свя3и Ё"} равна только
57 ккал|моль ло сравнению с 103 ккпл|моль для молеку_
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льт Ё2. '!"."'р"*''*ктронная 
молеку-ла Ёе2 не более устой'

чива' чем два свободньтх атома [1е.

д,'а.р,.,*' уровней энергии м9 э общем виде для
*''.*у''"' АБ й6казана на рис. .1.9^ Аля этой молекуль1

мо'.ет б,'', неограниченное число .&1Ф, характер изующихся

мо Ао

1

&
Ф

[

о -:_"+ ''.2з .''. 
|-,---__''-о-'.._о-{.- 

--- 2з

д А-8

Р и с. 19. Аиаграмма уровней энер-гии
ньтх орбит молекулы Ав'

вьтсокой энергией, так х(е как для атомов А и Б мо}кет

бьтть неограйиченное число АФ с вьтсокой эне.ргией; однако

интерес вызь1вают орбитьт с низкой энергией, на которь1х

находятся электронь1. Бсли имеют дело с двумя ра3лич-
нь|ми типами атомов, то энергии атомт{ь|х орбит различ!!ь1
(например, 1з-орбитам А и Б соответствуют ра3личнь1е зна-

йения энёргии). } более электроотрицательного элемента

'''й!"'. 6роитьт характери3уюйя более низкой энергией'

Ё}!йй'"" Ё ,".р."''орбит аЁомов двух элементов (рис' 19'

йй;; ь и /;) явлЁет"" мерой иойности связи' Б моле_

куле Ё2 1в-орбитам двух атомов водорода соответствует
одна и та }ке энергия' и' следовательно, связь не имеет

ионного характера.
Больтшее разЁиние в энергии двух АФ, дающих при

комбинации 
',&1Ф, характеризует более ионньтй характер

о2

в

молекуляр-

6, [еоршя молекцлярнь!х ор6шп

связи. Б молекуле А3 энергия о1-}1Ф 6лизка к энергии
1з-АФ атома 3; это 3начит' что она имеет больтпее сход-
ство с 1з-орбитой Б, 9ем с 1з_орбитой атома А. Бсли атомь; А
и 3 предоставляютклкдьтй по одному электрону для обра_
зования .&1Ф' то это приводит к переносу заряда от ато_
ма А к Б, так как 3начение о1 бли)ке к 3начению энергии
атомной орбитьт Б, нем атомной орбитьт А. Беличинь1 а || с
интереснь1 в другом отнотпении; они зависят от степени
перекрь1вания атомнь1х орбит А и Б и являются мерой
ковалентности связи. Ёа рис. 19 с { с, |1 это 3начит' что
степе!{ь перекрь|вания 1,я_орбит атомов А и 3 в простран-
стве невелика' в то время как взаимодействие 2з-орбит

[аблшца 8

3нергия, вь|деляющаяся при образовании молекульп АБ а

3лектроньт из А 3лектроны из 8
3нергия, выделяю_
щаяся при обра-

зовании А8
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1з1

0
1в1

1з2

1в2

1 в22з1

1з2

1в2

1 в92в1

|з22с2

0
1з1

1з1

0
1з2

1з2
1 в22з1

\в22з2

1 с22з2

|в22в2

а+ь
а
2а|0
2а|26
0

с+а
с
2с
с
0

0 читатель сам может получить
не включеннь1х в та6лицу; см. рис. 19.

даннь!е для случаев'

мо}кет бьтть более 3начительнь1м' поскольку они прости-
раются даль!ше от ядер. Беличина энергии' вь|деляемая
при образованит1, связи А 

- 
Б, зависит от числа и энергии

электронов' вносимь1х в молекулу атомами А и Б. 1абл. 3
иллюстрирует ска3анное вьт1ле.

5 3аказ ]ф 177
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!,иаграммьт уровней энергии }[Ф для комплексов метал_
лов 3начительно более слох<ньт, чем для прость1х двух_
атомнь1х молекул. Бсе }ке на диаграммах мо
лля [€о(\Ё')']'* и [€оРо]3- рис. 20 мох(но обнару>кить
несколько хоро11]о и3вестнь|х особенностей. € левой сто-
ронь1 показаньт, 34-, 4в- и 4р-атомнь1е орбить| €о3+. АФ
с более вь:сокой и более низкой энергией нас не интересуют.
|1оскольку присоединено 1песть лигандов' то правая часть
диаграммь1 несколько отличается от рассмотреннь]х ранее.
|1оказан только один уровень энергии, которьтй участвует
в образован||у1 б-свя3и. (14ногда исполь3уют более сло>кньте
диаграммь!.) 1ак как все 1песть лигандов одинаковь1' этот
уровень энергии соответствует энергии орбитьт ка>кдого
лиганда.

3нерешя орбшпт лшеан0а вообще н11о!се' цем энере!!я орбшп
ме!палла, и потому свя3ц цмеюгп до некоторой степени
шонньсй ха р ак/пе р . €ледовател ьно' свя3ь1вающие }1Ф более по_
хо)ки на орбитьт лиганда, чем на орбить: металла, и переход
электронов металла на эти молекулярньте орбитьт приводит
к переносу 3аряда от металла к лиганду. !,ве 4-орбить:
(е'-орбить:: 4*я,_уа и 4.я), 4з_ и три 4р-орбитьт ориенти_
ровань1 вдоль осей х, у 14 2' на копорь!х располооюеньс лшеон0-ьс.
||оэтому перекрь1вание орбит металла и лу1ганда приводит
к образованию 1пести связь|вающих и 1пести ра3рь]хляю-
щих }1Ф: о'(1), о'(3), оа(2), о}(2)' о!(1)' оЁ(3). [2,-9рбитьт
(4",, 4*" и 7.ц") не направлень1 к орбитам лиганда и, следо-
вательно' не ццоспвуюпт в образованшш б-свя3ш. 7х энергия
не и3меняется' и они назь]ваются несвязь:вающими орби-
тами.

Рсли электроньт €о(!1!) и лигандов находятся на моле_
кулярнь1х орбитах комплекса' то заполнень1 шесть свя-
зь1вающих }1Ф; это соответствует шести связям металл -лиганд. Фставшиеся электронь] распределень] среди несвя-
зь1вающих (/2'-орбит) }1Ф и о}-(разрьтхляющих) молеку-
лярнь1х орбит. о}-}!Ф являются ре3ультатом в3аимодей-
ствия 7"я-уа- и ё7я-о|6ит металла и орбит лиганда' но
поскольку о}-молекулярные орбитьт |1о 3начению энергии
бли>ке к ё"я-уа- и ё'а-орбитам металла' они отличаются от
них не3начительно. |!оэтому размещение избьттка элек-
тронов на |ав- и о}_молекулярнь]е орбитьт аналогично
ра3мещению !}, предсказанному моделью кристалличе-
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ского поля с тем )ке чиёлом электронов, распределеннь1х
ме}кду ['в- и е*'ор6птами.

8сли различие в энергии А мех<ду несвя3ь!вающими
[2*-орбитами и оЁ-А4Ф мало, вьтполняется правило [унда;
[ёоР']3- представляет как раз такой слунай;-в нем 4-элек-
тронь1 распределень1 по !ц29о!,2'орбитам. Ёаличие двух
электронов на о}-орбите сокращает число электро}1ов на
связь{вающих о'-орбитах и' следовательно' ослабляет связь
€о 

- 
Р. Рсли А вёлико, как у [€о(|'{Ё3)6|3+, все электронь1

стремятся занять !2,-орбитьт. |1рининьт разделения энергии
ме>кду |2' и о$ или?'-орбитами различнь1 в обеих теориях.
€огласно теории кристаллического поля' расщепление
является следствием электростатического отталкивания
4-электронов от лигандов. 1еория молекулярнь1х орбит
в основном припись]вает расщепление образованию кова-
лентной связи. 9ем больтце перекрь1вание е9-орбит металла
с орбитами лиганда' тем вь11ше энергия о}-орбитьт.

?мо мо>кет объяснить влияние п_связей на устойни_
вость комплексов металлов и 1{а величинь| расщепле-
н:*\я кристаллическим полем' обусловленные лигандами.
[1оскол ьку кол ичественная тр актовка ср авнител ьно сл о>кн а'
3десь бу,ет проведено только качественное объяснение.
Ранее бйло указано' что сила ковалентного взаимодействия
3ависит от степени перекрь|вания атомнь1х орбит двух
свя3аннь|х атомов. в предь]дущих примера1 бьтло рас-
смотрено только о-перекрь:вание. Б [Ре(€\)о]{- и в боль_
1пинстве других комплексов имеются одновременно б-
и п-свя3и (рис. 21). Б о-связи лиганд ведет себя как осно-
вание по .[!ьюису и предоставляет электронную 1аРу
в общее владение 1:а пустую е'- (на рис. 21 , 4*а-,')-орбиту
металла. Б п-связи €\--ион ведет себя как кислота по
,г1ьюису и 1]ринимает электронь1 с заполненной !2'-ор6итьт
металла (на рис. 2| с ё*,-орбитьт). Ёаличие п-свя3и' так}ке
как и о-связи' усиливает свя3ь металл * лиганд_и при_

дает необьтнайнуБ устойнивость иону [Ре(€\)о]+. Б окси-
анионах' таких' как }1пФ;, б- и п-свя3и так)ке очень вах{-
ньт. Б этом случае лиганд (кислорол) предоставляет электро_
нь| для п-свя3и.

Большое кристаллическое поле' со3даваемое €}{_, €Ф
и други\1и лигандами' образуюшими п-связи' мох{но объяс_
Ёить таким )ке путем. [2'-Фрбитьт' металла в октаэдриче_

6' !еоршя 7|олек!лярнь|х орбшпт

Ре_€$ о_саязь

Р и с. 21. о- и п-€вязи в
ся за счет использования

стой разрьтхляющей

Бсе то, о чем говорилось вь]11]е' является упрощеннь|м
методом молекулярнь|х орбит; он иллюстрирует лишь
некоторь1е основнь1е 14де|4 и поле3ность теории. 1еория
молекулярнь]х орбит онень эффективна для учета ион-
ного и ковалентного вклада в свя3ь металл_лиганд.

Б заключение следует отчетливо представить себе, нто
все эти три теории в луч1пем случае дают только хоро!пие
прибли>кения. Бсе три теории могут качественно объяс-
нить много особенностей комплексов металлов' все три
используются в настоящее время ' и та ил|| иная мо)кет
бьтть уАобна для данного слуная. Ёаиболее гибкой и' воз-
мо)кно' наиболее близкой к истине является теория моле_
кулярнь1х орбит. к со>калению' она наиболее сло}кна
и непригод11а для наглядного представления химически
свя3аннь1х атомов.
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ском комплексе ориентировань1 прямо по п_связям (рис. 21).
!(ак бьтло отмечено ранее' !2*-орбптьт направлень| ме)кду
лигандами и' следовательно' не могут образовать б-свя3и.
Б п-связи с лигандам14 т14ла €\- |2'-электронь1 частично
переносятся к лигандам. 3тот процесс (связьтвающее в3аимо-
действие) поних<ает энергию 12*-ор6ит. Ёа рис. 8 видно,
что процесс' . пони>кающий энергию 12'-ор6пт, дол}кен
увелинивать А,.

."1 о*А",о
!,6@ о

Ре_€\[ п_ссязь

комплексе [ге(сш)6]4-. п_€вязь образует-
заполненной 4-орбить: иона Ре2+ и пу_
л*-орбиты €\- (см. п* на рис. 16).

ф
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}пражнения
1. Фпрелелите эффективньтй атомный номер металла

в ка}кдом и3 следующих соединений. 3аметьте, что неко_

торь1е из этих металлов имеют эффективньтй атомньтй номер'
не равньтй атомному номеру какого-либо инертного газа:

[1г€1*1а-, [€г(\!13)д(Ё{2Ф)2]2+, [ш|(шн3)612+'

[А9(|.,1Ё3)2] 
+, !6г(€!х{)6] 

з-' [Ре(61'{)6!+-'

. |€о(\Ё3)2(|'|Ф:)д]-, |6г(€Ф)6]' [1с2(6Ф)19]'

!Ре(€Ф)2(\Ф)2], [Бе(Ё2Ф)д1я+' [А1(фФд)3)3-'

2. Бытпе бьтло описано расщепление кристаллическим
полем ё-орбит, вь13ванное наличием тетраэдрического'
тетрагонального и октаэдрического окрух{ения лигандами'
|1реАсках<ите расщепления !'ля следующих комплексов
и структур:

}1!,2_ линейный комплекс,

}1},3-п.поский комплекс, { хмх: 120"'

}1!,6_октаэдрическая гпранс-конфигурация с четь|рьмя

длиннь|ми и двумя короткими }1_)( связями,

}1[3 _ ст!}ктура квадратной призмь:.

3. (акова энергия расщепления кристаллическим полем

для следующих комплексов:
11-октаэдринеский, 45_низкоспиновый октаэАри-

ческий, 18 _ вьтсокоспиновьтй окта эдрическ |4й, а\ _
тетраэдрический, 45 _ высокоспиновь:й тетраэдривеский'

4. йзобразите электронную конфигурацию следующих
комплексов с исполь3ованием ках(дой и3 трех рассмотрен-
нь1х теорий (мвс, ткп, 1:\1Ф): |Ре(Ё9Ф)']а+.(вь19о1о9ч31
новь]й),' [ш;(шн')']'* (вьтсокоспиновь]й) и [€о(€аФ)з]3-
(низкоспиновьтй).
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ствРвохимия

€тереохимия - о6ласть химии' изучающая структуру
соединений. Б качестве пособия при изучении трехмернь1х
структур рекомендуется применять прость]е модели из
палочек. (Ёекоторьте' и3готовленнь1е кустарно' очень хоро-
ши.) €тереохимию иногда рассматривают только как область
органической химии, но это больш.тое заблу>кдение. Фрга_
нические соединения характеризуются больш.тим разно-
образием форм и структур вследствие во3мо}кности суще-
ствования длиннь]х углерод-углероднь1х цепей, в которь1х
ка>кдьтй отдельньтй атом углерода окру)кен четь1рьмя
группами, располо)кеннь1ми в вер1пинах тетраэдра. |1осколь-
ку углерод - элемент' находящийся во втором ряду' то
в образовании химической связи принимают участие только
з- и р-орбитьт.

€тереохимия неорга|-!ических соединений касается цен-
тральнь1х атомов' имеющих координационное число от
двух до девяти. в неорганических соединениях часто
необходимо рассматривать не только з- и р-орбитьт, но
так)ке 4- и дах<е |-орбитьт. [[4зомерия, обьтчная для ком-
плексов металлов' в ряде случаев аналогична изомерии
органических соединенпй,, а иногда отличается от нее.

1. |'еометрия координационнь|х соединений

}становлено' что комплексь1 металлов характери3уются
больтпим разнообразием структур. (омплексьт серебра
:{асто линейньт, комплексь1 бериллия обьтчно тетраэдри-
ческие; )келезо образует карбонильнь1е соединения' имею-
щие структуру тригональной бипирамидьт; комплексь1
кобальта(1||) всегда октаэдрические, а тантал координи-
рует вокруг себя восемь атомов фтора (рис.22). Ёесмотря

1, |еометпръоя коор0шнацаонных сое0цненцй 7з

на то что для комплексов металлов бьтло найдено мнох(е'
ство ра3личнь1х координационнь1х чисел и структур'
чаще всего встречаются координационнь1е числа четь|ре
и шесть; обьтчно им соответствуют тетраэдрическая и
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Р и с. 22. (оединения, иллюстриру|ощие некоторь|е
структурь| комплексов металлов.

плоская квадратная конфигурации (для координацион'
ного числа яеть:ре) и октаэдрическая (лля коорлинацион'
ного числа тлесть). ||ри изунении комплексов металлов
вскоре становится яснь1м' что наиболее часто встречается
октаэдрическая конфигурация.

||4нтересное и поле3ное приблшкение для предска3ания
структурь] соединений с и3вестнь]м координационнь|м чис-
лом центрального атома дает теория отталкивания вале1{т_
нь1х электроннь1х пар (та1епсе з}:е11 е1ес1гоп-ра1г герш1з!оп)
}(иллеспи и Ёьюхольма.
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€ледствием этой теории является вь]вод' что комплексь|
с координационнь!м числом четь1ре и 11]есть в основном
имеют соответственно тетраэдрическую и октаэдрическую
конфигурации' (омплексьт переходньтх металлов иногда
отклоняются от этого |1рав|4ла' и это отклонение мо)кно
отнести 3а счет иметощихся в них /_электронов. 1еория
кристаллического поля дает возмо)кно наиболее простое
объяснение влиянию /-электронов на структуру комплексов.

3та теория утверх{дает, нто 4-орбитьт имеют специфи-
ческую геометрию и ориентацию в пространстве и что
/-электроньт находятся на орбитах' наиболее удален-
нь1х от атомнь|х ядер. Ёаличие 4-электронов в ком-
плексах с координационнь1м числом 1шесть и четьтре
вь|зь1вает иска>кение о>кидаемь1х октаэдрической и тетра_
эдринеской конфигураций. 14скооюенше во3ншю0е/п по!пому'
цпо лшеан0ьс шзбееаюпт 1т[ех полоэюеншй вокрце шона ме1т!алла'
в ко!порых нахо0яптся ё-элекптронь:. Ёапример, в комплексе
[т1(н2о)6]3+ вокруг иона т13+ имеется 1песть молекул
водь|; следовательно' ну>кно ох{идать октаэдрического рас-
пределения лигандов.

!,алее необходимо рассмотреть влияние 4-электронов
металла на структуру. всли бьт на вне1пнем 4-полуровне
имелось бьт ноль, пять (неспаренньтх) или десять 4-элек-
тронов, то последние не вь13ь|вали бьт иска>кения. 3апол-
ненньтй 7-полуровень с 104-электронами имеет сферине-
скую электрическую симметрию; зарях(енная частица
(например, лиганд) на поверхности сферьт с ионом металла
в центре независимо от своего полох(ения на этой сфере
буАет находиться под воздействием одинаковь]х электро-
статических сил. Бсли на ках<дой и3 пяти ё-ор6ит имеется
по одному электрону' то ион металла такх{е буАет иметь
сферинескую симметрию. ]аким образом, в этих случаях
0-электроньт не булут ока3ь1вать влияния на поло>кение
3анимаемое лигандом.

(омплекс [т!(н2о)6]3+ имеет один 4-электрон; этот
электрон булет отталкивать лиганды, располох{енньте
поблизости от него. 14з теории кристаллического поля
и3вестно' что один электрон булет нахоАиться на 12'-ор6ите,
характери3ующейся --нцзкф энергией и простирающейся
ме)кду лигандами ЁаФ. |1оскольку электрон находится
на 4',-орбите, то следует ожидать исках(ения предсказан-

1, |еомептршя коор0шнаццонных сое0шненцй 75

ной октаэдринеской структурь|. 1ак как ё*,-ор6ита лет1т
блих<е всего к четь1рем лигандам в плоскост|4 ху' то эт|4

лигандьт булут удаляться от иона металла; структура стано_

вится тетрагональной; два лиганда располо}кень1 бли>ке

к иону мёталла, не)кели четь|ре 4Ругих' 1ого х<е эффекта

следует о}кидать' если электрон фде' находиться на ё*"-

;;;'а;"-";вй'*.' (!{итатель йох<е| убеАиться в этом сам')
1ай к1к |2''орбптьт направлень1 ме)кду лигандами' то

влияние электрона' находящегося на одной и3 этих орбит'

буАет мало проявляться. !,ействительно' нет эксперимен_

тального доказательства тетрагонального иска)!(ения струк_

;й;; ;'';'екса [1|(Ёф)о]'{ или других 41-систем' Б окта'

эдрических компле{сах, содер}кащи]( два или три 4_элек-

трона, последние 3анимают 126-ор6*ттьт, простирающиеся

мёх<ду лигандами. А хотя следует ох(идать и для окта-

элринеских 12-систем небольш:ого иска)кения структурь1'

однако опять-таки это не подтвер'(дается эксперимен_

'], 
,",'*, фактами. Б октаэдрических 43_комплексах' таких'

как 1сг(н?о)6]3*, -!8 кокдой !2,-орбите находится по

одному электрону. 14з рис. 6 видно, что кокдьтй из 1шести

октаэдрически располо}кеннь]х лигандов буАет ле>кать вбли_

зи двух этих 2-электронов_и испь|тьтвать, следовательно'

одинаковое отталкивание. Б этом случае нель3я ох(идать

никакого иска}кения структурь!' и оно не обнару>кено

экспеоиментально.
Б'комплексе [€г(ЁФ)о]'*, которьтй является вь1соко-

спиновой 4д-системой, первь|е три электрона попаАаю]

на [,"-ообить1 и не вь|3ь1вают иска>кения октаэдрическои

"'руй?ур"'. 
9етвертьтй электрон попадает на оАн} у|з ев-

офт,-!таправленную к лигандам' 8сли электрон нахо_

дйтся на ё)а-орбите, лигандьт на оси 2 отталк|1ваются от

него' если он располо>кен на ёца_уэ'ор6пте' то оттал.кива_

ние испьтть|вают не1ьтре лиганда в плоскост|4 ху ' де{4сть|4-

тельно, найдено, что 4д-комплексь1 металлов с координа-

ционнь1м числом 1]]есть имеют иска}кеннь1е сщ^уктурь| во

всех изученнь1х случаях. Ёапример, в }1пР!- какдьтй

атом [й1|11) окрркен 1'шестью ионами Р-, распол9}:т'
нь!ми так' что четь1ре и3 них находятся блих<е к иону '1!\п,''
чем два других (рис. 23).

1еперь следует рассмотреть
структур' вь1зь1ваемое наличием

исках(ение октаэдрических
0, |, 2,3, 4, 5 (неспарен-
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ньтх) и 104-электронов. Бьтсокоспи11овь1е а6-, а7-, ёв- п 49-
системь1 ведут себя аналогично соответственно 71-, ё2-, 4в-
и ёц-системам. (|{ервь:е пять электронов дают электрон-
ное облако сферинеской симметрии; остальнь1е электронь[
вь1зь!вают иска)кение.) )/ 49-комплексов с координацион-
ньтм числом 1песть 3амечено тетрагона'1ьное исках(ение
структурь|, как и у 4д-комплексов. €амьтми обьтчньтми
примерами являются комплексь1 €ш(!1). в комплексе
[€ш(\Ё),1'+ тетрагональное иска}кение настолько силь-

Р и с. 23. ||ример эффекта Ана - 1еллера.

$Ф, что в ре3ультате получается плоский квадратнь:й
комплекс. Фднако следует отметить' что молекуль|
растворителя в растворах комплексов этого типа за1{и-
мают поло)кения над |1 под плоскостью; они находятся
даль1пе от иона металла' чем группь1' ле)кащие в плоскости.
7сках<ение симметричнь1х структур' являющееся след-
ствием частичного заполнения электроннь]х энергетических
уровней (в э-гом случае 4-поАуровней), назь:ваётся эффек-
том 9на - 1еллера

Ёеобходимо так)ке рассмотреть иска)кения октаэдри_
ческих.структур' наблюдаемь1е для низкоспиновьтх конфи_
гураций. Ёизкоспиновьте 16-системьт подобньт 43_комплёк_
сам. 1[[есть электронов полностью заполняют !2'-орбитьт.
|{осколь-ку какдьтй и3 шести лигандов ле)кит в непосред-
ственной близости от двух и3 этих орбит, исках<ения не
происходит и наблюдается образование правильнь1х окта_
эдрических структур. Ёизкоспиновьте 48-комплексь! подоб_
ньт 0д-системай. |]оследние два электрона попадают на
оцну е,-орб14ту 14 сильно взаимодействуют с лигандами'
обращенньтми в сторону этой орбитьт. 3аметное исках{е1{!{е
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3аключается в том' что два лиганда значительно боль1ше

удалень1 от центрального иона' чем четь|ре других. [ей-
ствительно, ни3коспиновь1е 48-комплексьт почти все без
исключения плоские квадратнь|е. !!4ска>кения октаэдриче-
ских комплексов' вь13ь1ваемь1е наличием с1-электронов
ука3ань1 в табл. 9.

!а6лшца 9

!{скажепия окта9дрических структур'
вь!3ь|ваемь|е наличием 4-электронов

€истема ||редсказанная структура ||римевания

Бьтсокоспиновая:
4|, ав

ё2, а1

11?, а8

44, а9

4ь, 4|0
Ёизкоспиновая:

ав

а8

1етрагональное исках{ение
1о же
Ёет исках<ения

€ильное тетрагональное
исках(ение

Ёет искажения

1о х<е

€ильное тетрагональное
иска}кение

Ёе наблюдалось
1о >ке

3кспериментально
подтверх(дено

1о >ке

>>

>)
(омплекс в виде

плоского квад-
рата

Атак, 6ьтли рассмотрень| иска}кения октаэдрических
структур' вь13ь1ваемь1е наличием 4-электронов. (омплексьт
металлов могут иметь и тетраэдрическую структуру; одна-
ко они менее распространеньт, чем октаэдрические и иска-
)кеннь1е октаэдрические конфигурации. Рсли атом металла
окрух(ен четь1рьмя лигандами' то нух{но о'<идать тетра-
эдрическую структуру. Ёаличие 4-электронов мо}кет
вь13вать иска}кение тетраэдра.

Ёу>кно отметить два исключения. (ак видно из пре-
дьщущего' четь!рехкоординационнь1е ни3коспиновь1е 48_ком-
плексь1 - плоские квадратнь1е' как и четь1рехкоордина-
ционнь1е 49- и вьтсокоспиновь1е 4д-комплексь[. (омйлексь:
металлов' содер}кащие 0,5 неспареннь1х и 104_электронов,
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не вь|3ь1вают иска)кений, как бьтло отмечено ранее. Ёахо_
)кдение в октаэдрических комплексах электронов на орби'
тах' направленнь|х ме)кду лигандами! не вь13ь]вает 3амет-
ного иска)кения; таким образом, тетраэдрические 4|', ё2',
4в- и ё7-комплексь|' по-видимому' являются неиска}кен'
нь1ми. Б оставтпихся тетраэдрических системах а3, а4, а8.

и 79 проявляется 3аметный эфект $на- 1еллера. Фднако
примеров соединений этого типа имеется очень мало.
Ёизкоспиновь1е тетраэдрические комплексь1 обсу>кдать не
имеет смь1сла' так как примеров таких комплексов нет.
Фчевидно, расщепление кристаллическим полем (А6) в те_

траэдрических комплексах сли1пком мало' чтобьт вь|звать
спаривание электронов.

Ёесмотря на то что предсказать стереохимию комплекс_
нь1х ионов с известнь1м координационнь1м числом цен-
трального атома мо}кно довольно точно' 3начительнотруд-
нее предсказать координационное число центрального ато-
ма. 3лектростатическое притя)кение отрицательно заря-
>кеннь|х лйгандов (или полярнь|х молекул) к полох<ительно
заря)кенному иону металла является прининой вь]соких
координационнь1х чисел. 1еории ковалентнь1х связей пред_
сказьтвают, что больгшее число связей' образованнь1х ато-
мом элемента, приводит к больтшей устойнивости образую-
щегося соединения.

1енденции образования комплексов с вь1сокими коор-
динационнь]ми числами противодействуют стеринеские фак-
торь1 и электростатическое (или принцип ||аули) отталки_
вание ме}кду лигандами. |1ростой схемь1 для каких-либо
предсказаний с учетом этих критериев не существует.
Фднако следует отметить' что переходнь!е элементь1 первого

ряда часто имеют координационное число 1шесть. (оорли-
национное число четыре наблюдается главнь1м образом
в комплексах, содер}кащих некоторь1е больш.тие анионь!' такие'
как €1-, Бг-, 1- иФ2- илпобъемисть:е нейтральньтемолеку-
льл. |!ереходньте элементь1 второго и третьего ряда прояв-
ляют такие вь|сокие координационнь1е числа' как восемь.

2. |{зомерия комплексов металлов

}1олекульт или ионь1' имеющие один и тот }ке химиче_
ский состав' но ра3личное строение, на3ь1ваются ш3омер'
нь|м!1' Различие в строении молекул обь:чно сохраняется

3. |1 росгпронспвенная [!3омерця

и.в растворе. 7зомерь! _ это не просто ра3личнь1е кри-
сталлические формьт одного вещества, поэтому' например'

ромбинеская и моноклин|\ая сера не и3омерь1. 1(омплексьт
металлов проявляют несколько различнь1х типов изоме-

рии; наиболее ва>кньте из 1{их пространственная и оптиче-
ская. ,[1,ругие типь| и3омерии то>ке буАут описань1' и для
ках{дого из них булут приведень1 ко!1кретньте примерь1.
Ёеобходимо 3аметить' что в основном и3омерия обнару-
х(ена только для медленно реагирующих комплексов'
так как бь;стро реагирующие часто стремятся образовьт-
вать только самь1е устойнивьте и3омерьт (гл. !1).

3. [!ространственная и3омерия

3 комплексах металлов лигандь1 могут 3анимать ра3-
личнь1е места вокруг центрального атома. |!оскольку рас-
сматриваемь1е лигандь1 обьтчно располагаются либо рядом
(щшс-лоло>кение), либо напротив (гпранс-поло>кение), то
этот тип изомерии часто на3ь]вают цшс-1пранс-шзомершей.
Фн невозможе!| для комплексов с координационнь|м чис-
лом 2 и 3, а так'(е для тетраэдрических комплексов. Б этих
системах все координационнь1е места сме}кнь|е. цшс-п[ранс-
14зомерия характерна для плоских квадратнь1х и окта-
эдрических комплексов; в дальнейш:ем булут рассмотрень]
только эти два ти[1а структур. .[4,етодь: приготовления
и реакции некоторь|х и3 этих соединений описань1 в гл. 1!.

1(омплексьт платиньт(!1) онень устойнивь: и медленно
реагируют; среди них имеется больтпое число плоских
квадратнь|х пространственнь|х изомеров. Ёаиболее изу-
чень1 из |1|1х цшс- и !пранс-!Р1(шн3)2с|'], | и 1|. {,имия
комплексов платинь:(!1) гпироко изуче!та' особенно рус-
скими химиками. 14звестно много щшс- |\ пранс-соединений
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типа [Р1Аа{,:], [Р1Авх?] и [Р1А2ху]. (А и Б - моле-
культ нейтральньтх лигандов: 1х{Ёз, Р}, Р(сн3)3 и 5(€Ё3)2;
{, и 1 - лигандь]-анионь1: €1-, Бг-, 1-, \Ф; и 5€!.'1-.)
||4зомерь: мох(но легко различить, исполь3уя метод
дифракции рентгеновских луней. Аругие методь| опреде-
ления структурь| пространственнь|х и3омеров рассмотрень1
в ра3д. 9 гл. 1\/.

14звестно несколько соединений платиньт(11), содерх<а_
щих четь1ре различнь1х лиганда |Р1Авсо]. }тить:вая, нто
в /пранс-поло}кении к А мо>кет находиться либо группа Б,
либо €, либо ), то' очевидно, для такого соединения дол)кньт
бьтть три и3омернь1е формьт. |1ервь:м комплексом этого
типа' полученнь|м в трех и3омернь!х формах, бь:л катион
|Р1шн3(шн2ФЁ)ру\Ф2|+, которьтй имел структурьт |!!,
1!и!.

н"г{-_-----_ шо^']\ ,,'!'
; -,.,\ !

:{------\(',
н2

п]

н2

!тобьт изобразить строение отдельнь1х и3омеров' }Аобно
3аключать два /пронс-л|4ганда в угловь|е скобки (( ));
например' |м (Ав) (сп)] о3начает, что А и Б, как и €
и }, находятся в !пранс-[1оло.жении. Фтдельньте изомерь1
мо>кно обозначить системой нисел (разд. 3 гл' |) или исполь-
3овать приставку !пранс-' которая о3начает' что первь|е

два лиганда в на3вании находятся в пранс-полох(ении
друг к другу' а следовательно, и последние два являются
так)ке пранс- л|4гандами.

|{ространственная изомерия обнарух<ена ут для пло-
ских квадратнь1х систем' содер>кащих несимметРи'ч!це
бидентатньтё л игандь: |м(Ав), ] . [лицинат-ион 1х]Ё а€Ё э€ФФ_
является как раз таким лигандом; он образует с плати-
ной(1!) цшс- и гпронс-[Р|(в1у)']' имеющие строение \/|
и !!!. 1(оорлинируемь1е атомь1 лиганда могут и не бьтть

ра3личнь1ми' нух(но только, чтобьт бьтлп разнь]ми обе
половинь1 хелатного кольца.

3. 1 росптрансп1венная ||зомершя в1

цшс - Аит лицинатоплатина(|1) тпранс - !иг лицинатоплатина(!|)
у| у1[

11ространственная и3омерия в октаэдрических соеди-
нениях очень похо)ка на и3омерию плоских квадратнь1х
комплексов. (амьтми известнь1ми примерами октаэдриче_
ск!х пространственнь|х изомеров являются фиолетовая

н2 н2 н2-г-}\,;}\7*""г-[' ")--сн"

"-[----!/----\,--("",/--2(*--1"н2

с1 +

Ё{,}]___|__--шн

]\| ,/!
]/'т\]

ру

.'___|-___оу

]>+(
ё(_ _-!_ _:;,

с1

цшс - [ихлоротетрааммин_
хром(1[!)- ион

у|1!

4'тл с - \ рихлоротрипири-
динролий(||! )

х

3ака3 ш9 1 77

Ёз\__

пэр амс - !,ихлор отетраа!,'мин-
хром(!|!) - ион

.|х

ру

г\Р;'

!'/ ;\;ру-__:--_"'
с1

пронс -1 рихлоротрипири -
динродий(|1|)

х1
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(цшс) и 
-зеленая- -(тпранс) формьт катионов дихлоротетра-

амминкоб-а-льта(| 1 1) и хрома(1!1)' которь1е имеют строение
!||1 и 1!,. |1олунень| и охарактери3овань1 сотни и3омер-
нь]х соединений типа [мА4х2], [м(АА)?х?], |мА4ху]
ц |щ(АА)?х!], .д".&! - €о(|1|), €г(1лт), кь(т1|), !г(||!),
Р1(1у),-_8,(|т) и Фз(!|). |4звестнь1 и несколько изомеров
ти||а [}1А3{3]; эти соединения могут образовать лйгпь
+11 . пРо^с.транственнь1х изомера. Ё1апрттмер, изоме}:ьт
1&}:(ру)з€1з] имеют строение !, и {!. Фдинаковьте груп1:ьт
могут находиться в углах одной из граней октаэдра (цшс-
изомер); если этого не происходит' то образуется_ птранс-
изомер. €амое больгшое число пространственнь|х и3омеров
образуют комплексь1 типа [}1АБ€9БР], в котором 1се
лигандь1 ра3нь!е. 1акие соединения могут существовать
в 15 различнь1х пространственнь:х форма{ (какдая форма
булет таюке иметь оптический изомер, см. ра3д. 4). ||ри
)келании студент мо)кет представить все возмо)кнь1е струк_
турьт. |1репаративно удалось получить только одно соеди-
нение этого типа |Р{(ру)(шн3)(шо?)(с1)(вг)(|) !. Бьтли полу_
чень1 три ра3личньте его формьт, однако вь]делить все пят-
надцать изомеров этого соединения не пь|тались.

Ёесимметричньте бидентатнь1е лигандьт образуют про-
странственнь1е изомерь] так х{е' как это бьтло описано
ранее для плоских квадратнь1х комллексов. Ёапример,
! !! -п р 11с--!Ромерь1 тр и гл и ци т{атох р ома (| ! | ) имеют стр оен ие{|| и х|1! *. !(рометого, ка)кдьтйизэтих изомеровоптиче-
ски активен' как это буАетг1ока3ано в следующем ра3деле,

цшс
х!!

!пронс

хп|
* Ёа диатраммах для обозначения хелата удобно применять

сокращения. Б_ данном случае наличие хелатной- группь| }оказано
кривой линией, на которой нанесено .о*раще,.Ё'е об'з,.чеййе
лиганда. }казан так>ке а|ом, связанньтй с |томом металла.
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4. Фптическая и3омерия

1еперь у>ке необходимо рассмотреть явление оптиче-
ской и3омерии. Ёих<е кратко описано это явление' а так)ке
приведено несколько примеров оптически активнь!х ком-
плексов металлов. Фптическая изомерия бьтла открь1та
давно. (лассические эксперименть1' проведеннь1е в 1648 г.
,г1уи |{астером' одним и3 самь]х знаменить1х учень1х' пока_
3али, что натрийаммонийтартрат существует в двух ра3-
личнь1х формах, отличающихся формой кристаллов. [!аётер
смог их ра3делить вручную.

Бодньте растворь1 двух изомеров обладают способностью
вращать плоскость поляри3ации света (поляризованнь;й
луч - луч света' колебания в котором происходят в одной
плоскости) либо вправо, либо влево. 3то свойство и3омеров
назь!вают опгпшцеской акп!.швнос!пью' а сами соединения 

-оп1т!шче'скцмц ш3омерамш; одно и3 них назвали правым
(ё - ёех!го), а лругое - левь[м (! - !еъо) изомерами'. €те-
пень вращения плоскости поляризацу\и обоими изомерами
одинакова' только 4-изомер вращает ее слева направо'
а /-изомер ' слрава налево. €ледовательно' в растворе'
содер)кащем оба изомера в равной концентрации' враще-
ния плоскости поляри3ации' вь|3ь1ваемь!е этими и3оме_
рами' компенсируют друг друга. 1акую смесь на3ь1вают
рецема!пом. 1ак как этот раствор не вращает плоскость
поляри3ации света. он не активен.

(акое >ке свойство молекуль1 или |4она делает их опти-
чески активньтми? 1еперь 

-мох(н0 дать ответ - асимметрия
(отсутствие симметрии). €имметрия оптических изомеров
аналогична симметрии правой и левой рук, ног' перна1ок
или ботинок. |,1меется и более тонкое ра3личие в строении:
относительнь{е поло)кения больгпого и осталь}{ьтх пальцев
на какдой руке одно и то )ке' и все_таки обе руки раз_
личнь1 - ФА}{а является 3еркальнь]м изобра>кением АР}_
гой. Аналогичное полох(ение дол)кно иметь место, если
молекула или ион оптически активнь1. 9тобьт молекула
илут 14он бьтли оптически активнь1ми' ну)кно' чтобьт они
не имели плоскости симметрии' т. е. чтобьт ь:ельзя бьтло
их ра3делить на две одинаковь]е половиньт. ||ри попь1тке
ре1пить' булет ли данная структура оптическй активной'
мох(но исполь3овать иной критерий: для этого необходимо

, 6,.
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сравнить структуру с ее 3еркальнь|м и3обрах{ением. всли
структу-ра и ее 3еркальное и3обра}кение будут различнь1'то она булет оптически активной. 4- и [А6омерй данного
соедине}|ия назь|вают энан/пшоморфньсмш ил\4 энанпшо-
мерамш' что о3начает (противополо}кнь]е формьт>. Бообще
>{(е они имеют одинаковь1е химические и физинеские свой-
ства. Различие их 3аключается только в направлении вра_
щения плоскости поляризации света. 3то свойство по3во-
лило их открь1ть и различить. [ля этой цели исполь3уют
очень простой прибор - пол5|ршмеп!р.

7нтересно отметить' что иногда'физиологическое дей-
ствие энантиомеров очень-ра3лично. 1ак. |-никотин, содер-
х<ащийся в природном табаке,3начительно более токсинен,
нех(ели ё-никотътн, синтезированньтй в лаборатории. Ах
специфинеское действие припись1вают асимметричному рас_
полох{ению реакционноспособнь:х групп в биологических
системах. 1ак как энантиомерь] очень похо>ки и обе формьт
вступают в химические реакции всегда в равнь1х количе_
ствах'_то для их разделения требуется специаль!-1ая тех-
ни ка. [[роцесс разделения на3ь|ва ется р аце мшческ!]м р асще п-
леншем. Ёекоторьле методь1 рацемического расщепления
описавь1 в ра3д. 10 гл. |!. 9асто чистьтй оптичёский и3омер
способен превратиться в рацемат; этот процесс назван
ращемахзацшей.

€амьлм прость]м примером асимметринной молеку-
ль] является тетраэдрическая структура' в которой
центральнь|й атом- окружен четь1рьмя разнь1ми атомами
ил14 группами. €рели органических соединений извест-
но много моле1(ул такого типа' Аминокислоть: х|у
1 ху являются примером строения оптических изомеров.
1етраэдринеские комплексь1 йеталлов обь:чно онень рБак-
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ционноспособньт, поэтому их нрезвьтнайно трудно получить
в и3омер-нь]х формах. ||ервое сообщение о получении тетра-
эдрического ко1\{плекса металла с четь1рьмя различньтми
лигандами бь:ло сделано в 1963 г.' но его рацемическое
расщепление пока не осуществлено. Фднако комплексь1'
содер}кащие два несимметричнь!х бидентатньтх лиганда'
могут бьлть рацемически расщеплень1 на оптически актив-
ньте формьт. Фптически активнь1е изомерь1 этого типа изве-
стнь! для комплексов 3е(!|)' в(11|) и 7л(\!). 9нантиомерьт
$_бензоилашетоната бериллия(!1) имеют строение ху!
и !,[|1. Ёадо отметить' что для оптической активности
не требуется четьтрех различньтх групп вокруг централь-

хуш

ного атома; единственньтм требованием является ра3личие
молекуль| и ее 3еркального изобра}кения.

||лоские квадратнь1е комплексь| очень редко оптически
активнь1. Б больгшинстве случаев (например, в комплексах
типа |мАвсо]) плоскость молекуль1 является и плос_
костью симметрии.

Б противополох(ность системам с координационнь|м
числом четь1ре 11]естикоординационнь]е комплексь1 дают
много примеров оптической изомерии; очень часто они
встречаются среди соединений или ионов типа [}1(АА)3],
например оптические изомерь] триоксалатного комплекса
хрома(1|1)' ху1!1 и {,1{,. Бидентатнь|е лигандь1 обь:чно
содер}кат атом углерода, но и3вестнь1 по крайней мере
три оптически активнь1х' чисто неорганических комплекса.
Фдин из них бьтл приготовлен Бернером для доказатель-
ства того' что оптическая активность этих систем обу-
словлена не атомом углерода. 9тобьт это продемонст-
рировать' он исполь3овал мостиковьлй комплекс 8,{,,
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в котором бидентатнь;м лигандом слу'{ит дигидроксо-ком-
плекс {,{|. Бозмо>кность рацемического расщепления ком-

х!х

плексов типа |м(АА)3] на оптические изомерь! явилась
прекраснь1м доказательством их октаэдрической конфигу-
рации. }1и тригональнь1е призмьт' ни плоские структурь1
не пока3али бьт оптической активности (табл. 5).

[ругой часто встренающийся тип оптически активнь1х
комплексов имеет общую формулу |м(АА)9х9]. Б этих
системах ва}кно отметить' что пронс-изомерьт имеют пло-
скость симп{етрии и не могут бьтть оптически активнь]ми.
1аким образом, если комг{лекс оптически активен' то ему
определенно мох{но приписать цшс-структуру. 3тот способ
дока3ательства строения используют довольно часто;
например' идентификация цшс- и !пранс-|13омеров новь]х
комплексов ди\лоро-бшс-(этилендиамин)родий(1 ! |) |хх 1 !'
хх|1|, хх1у] бьтла проведена этим методом. Фдин из
и3омеров [€о(еп)(\Ё3):€1:]* мо)кет существовать в неоди_
наковь1х формах, одна и3 которь]х буАет являться 3ер_
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кальнь1м изобрах<ением другой; эти формьт бьтли полунень:

пРа1+с

ххш

(хху, хху!) и применень|
структурь1 комплекса.

с1+

14звестно много
платиньт(1!).

для доказательства цшс-цшс-

примеров этого тц|1а |\ для_ комплексов
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||олидентатнь1е лигандь1 могут такх{е вь13ь]вать оптиче-
скую и3омерию в комплексах металлов. Фдин из многих
таких комплексов - ё- и Ё!€о(Бо1А)]- (хху| 1 и {,{,9| | !).

Ёи в однопт и3 приведеннь1х вь|11]е примеров оптическая
активность не вь|звана наличием 1пести ра3личнь|х лигандов
вокруг центрального атома. в комплексе, содер)кащем
1шесть ра3личнь!х лигандов' центральнь1й атом координи-
рует их асимметрично; ка>кдь:й и3 его пятнадцати про-
странственнь]х и3омеров рацемически расщеплялся бьтна оптические и39уе.Рь1. ?аким образом, одна форма
!Р'|(р:;сшн3)(ц-о'(с1)(8г)(тт] имеет оптические изомерь]хх1х и {,{,{,.
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Фднако рацемическое рас!цепление комплекса этог0
типа пока не осуществлено.

Б заключение следовало бьт заметить' что обозначение
оптических и3омеров 4 и ! имеет смь1сл' только если изве-
стна длина волнь1 исполь3ованного света. Ёа рис. 24 ясно
пока3ано' что оптический изомер мо}кет вращать плоскость
поляризации света вправо при одной длине волнь| и влево
при лругой. Ёаличие зеркального изобрах<ения для изо-
мера обусловливает || зеркальную кривую. [рафинески
вь1ра>кенная 3ависимость оптического вращения от'длинь1
волнь1 света назь1вается кршвой враща/пельной 0шсперсшш'
Фна имеет больтпее 3наче}1ие и более поле3на' чем даннь1е
просто об оптическом вращении для одной длинь] волнь1.
1онную конфигурацию (*)ш^ 

- [€о(еп)3]3+ определили,
и3учая дифракцию им рентгеновских луней. 3атем, приме_
няя ее в качестве стандарта' мох(но бь:ло опрелелить точ-
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нь!е структурь1 других комплексов
вРащательной дисперсии.

сравнением их кривьтх
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Алцна волнол поляРцзоввуоцоео щФР, ]
Р ц с. 24. {(ривь:е вращательной ди-сперсии-и' струк-

турь! оптических и3омеров [€о(еп)3!3+.

5. ,(ругие видь| и3омерии

Аля координационнь|х соединений и3вестно' кроме
пространственной и оптической, еще несколько других
типов и3омерии. 9асто они встречаются только в этом
классе соедйнений. 9тобьт иллюстрировать ка}кдь:й тип
изомерии' ни}ке приведень1 конкретнь[е примерьт. 3 основ_
ном природа и3омерии достаточно очевидна и3 пРимеРов
и не требует поАробного обсуждения.

|(оо р 0 ш нацшоннс!я ш3о ме р ця

Аля соединений, имеющих комплекснь1е катионь1 || аъ1у\о'

нь|' во3мо)кнь1 координационнь!е и3омерь{' когда в соеди-
нении |{меют место две различнь!е комбинации:
{мА"][${'х*] и {/['Ап][щх*]. Ёекоторьте примерь| такой
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изомерии приведень| ни)ке:

]€о(\Ё3)6][€г(€:Фд)з] и [€г(}х1}13)'] [€о(€2Фд)'],

|&1:(еп)3][1г€16], ][|л(еп)2€12][1г(еп)€|д] и [1г(еп)3][&|€16],

[Р1(1|)(шнз)4] [Р|({у)с16] и !Р1(!\:)(шн3)4с12] [Р1(11)с14],

[€г(\Ё3)6] [€г(шс5)6] и [€г(|.'}Ё3)д(!:{€5)2] [€г(1х1Ё')2(шс5)4].

Фсобьтй вид координационной и3омерии включает ра3лич-ное полох{ение лиганда в мостиковом комплексе. иногда
его назь]вают коорашнацшонной !помершей полФюеншя. кон-
кретнь1м примером являются следующие и3омерь1:

н
о

|(шн)6со( )с'1шн'1'с:11зо*

3
|с: (шн)3со( 

)с'1шн'1'с:1зо.
о
н

1 оншзацшонная ш3омершя

3то название применяют для описания и3омеров' кото-
рь]е дают в растворе ра3личнь]е ионь1. (лассическим при-
мером является 

-_п_урпурнь!й комплекс [€о(}'|Ё{)5Бг15Ф,и красньтй 1€о(\Ёз)ь5Ф']Бг; эти комплексьт в растворепри диссоцпз'ц|1|4 образуют соответственно сульфа|- и бро-
мид-ионь1. Ёи:ке приведено два примера из' больгпого
числа и3омеров этого типа:

|€о(еп)2(1х{€5)2]€1 и [€о(еп)2(шс5)с1]шс5,

[Р{(\Ё3)3Бг]\Ф2 и [Р1(}{Ё3)3\Ф2]Бг.

!1одобньтми этим соединениям являются и3омерь1, полу-
чающиеся заменой координированнь|х групп йолекул6й
водьт при гидратации. 3тот тип и3омерии на3ьтвают иног_

о
н

5. Арцеше вт,о0ьс шзомершш

да. ешаро!пной шзомершей' Ёаиболее хоро1шо известнъ1ми
примерами являются три соединения [сг(н2о)6]с13,
!сг(н;о)5с1]с12.н2о и [€г(Ё:Ф)а€1:]€1.2ЁэФ; они содер-
}кат соотве'гственно 1шесть' пять и четь|ре координирован_
нь|е молекуль] водь1. 3ти изомерь] заметно различаются
по фи3ическим |4 химическим свойствам. |,1звестньт так}{е
другие и3омерь| этого типа:

[€о(еп)2(Р12Ф)61]€12 и [€о(еп)2€12]€1' Ё2Ф'

[€г(ру)2(Ё12Ф)2с12]с1 и [€г(ру)2(Ё2о)с1з].н2о.

|,1зомершя свя3ей

|,1зомерия связей мо)кет возникнуть в том случае' когда
монодентатнь:й лиганд имеет два разнь1х атома, способнь]х
к координации. €вязь ме)кду металлом и лигандом в одном
изомере осуществляется-через один атом лиганда' а в дру-
гом _ чере3 другой. !,авно известно, что нитрит-ион
в комплексах кобальта(!11) мо)кет присоединяться либо
чере3 а3от' €о - \Фа (нитро), либо через кислород €о_Ф\Ф
(нитрито). Ёитрито-комплексь1 кобальта(11|) неустойнивьл
и в ре3ультате перегруппировки образуют более стабиль-
нь1е нитро-изомерь1. }{едавно проведеннь]ми исследованиями
бьтло показано' что аналогичнь]е и3омерь1 мо)кно получить
для комплексов (1:(||1), 1г(11!) и Р1(|!). |1риведенньте
ни>ке комплексь1 являются примерами такой и3омерии:

[(\Ё')5€о _ \Ф2]€12 и [(\Ёз)ь€о _ Фшо]с12'

[(\Ё3)2(ру)2€о(-1..1Ф2)2]\Ф3 и [(1х{Б')2(ру)2€о( _ Ф\Ф)а]\Фз'

[(1..1Р13) 51г _ \92|€\2 и [(!.{Ё')51г - Фшо]с12.

Бсе лигандьт, кроме шо;, проставлень| сдева от атома
металла, чтобьт подчеркнуть, как нитрит-ион связан с'ато'
мом металла.

Больгпое число других лигандов г1отенциально способно
образовать и3омерь1 связей. 1еоретинеск|4 !,ля этого тре-
буется, чтобь1 лиганд имел два разнь1х атома с нера3де-
леннь1ми электроннь|ми парами. 1аким обра3ом тиоциа-

нат-ион :ш:8:с:5:- мох{ет

металла либо нерез атом а3ота'
серь1, м - 5сш. Бстренаются

в3аимодействовать с атомом

м - шс5, либо чере3 атом
оба вида взаимодействия,

91



92 |||. с*'р'"''"*

но в. конкретной системе происходит образование либо
одной, либо другой формьт. Фбьтчно первьй ряд переход-
нь1х элементов взаимодействует чере3 азот' в то время
как второй и третий рядьт (в частности' платиновь1е металльт)
взаимодействуют чере3 серу. €овсем недавно удалосьприготовить следующие и3омерь1 этого типа:

[{(с6н5)3Р}2Ра(-5сш)2] и [{(€6Ё5)3Р}2Ра(-шс5)2],
[(Ф€)5!'/!п- 5€ш] и [(о€)5}1п_\€$].

!ругие лигандь1' способнь:е образовать и3омерь1 связи'
приведень1 ни}ке:

.с-о: :с:ш:- р')':ъ:"
,'7 \.
я .р;

н'&х

,€:$
н'|!

Ё,!.{.\..с:о./'
н'|$

н3с\ 

'б;
5.

А'(/
Б карбонилах металлов, как и в комплекснь1х цианидах,
металл свя3ан всегда с углеродом.

}пражнения
1. ||релска)ките геометрию следующих ионов:

[€о(€\1'1з- (Аиамагнитный); [}.[!Р'1с- (два неспаренньтх электрона);

...[(гР6]д- (ветыре неспаренных электрона); [Аш6!д]- (Аиамагнит-
ный);

[Ре€1д]* (пять неспаренньхх электронов);

[\|Р*1а_ (диамагнитный).

2. |1аппшите все возмох(нь1е и3омерь| для следующих
соединений:

[с,о(шг|3)4с12]+ [Бе(91у)2]

[&!(еп)28г']+ [Р1(еп)8г2€|2]

||г(€2@д)2(12]з- [€о2(\Ё3)6(ФЁ{)а(|э|2+

[€г(9!у)3] [Р12{Р(с2н5)3}2с|4]

|Р1(91у)2] [сг(РптА)]-.

"0нперапцра

3. а) 14звестно' что комплекс ]м(Ав)?] оптически акти-
вен. как это дока3ать' исходя из структурь: комплекса?

б) 14звестно' что комплекс [|т1(АА):['] оптически акти-
вен. как это доказать' исходя и3 структурьт комплекса?

€м' ссь:лки, ",""*.*"":-1:"т.]: :' 
^

! э л л с А., €троение неорганических веществ, А[!, }1осква, 1948
(перевоА первсго издания).

\[е11з А. Р., 51гшс1шга1 1пог9ап!с €|егп|з1гу, 36. е4., Фх{ог6, Ра!г
[ашп, ш. у.' 1962.

8 а 1 1 а г .|. (., .}г., [!е пцтпбегз ап0в{гшс{шгезо1 !зогпегз о{ [лехасо-
та1еп1 согпр1ехез, .}. €[легп. Б0цс., 34, 334 (1957).
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получвнив и РвАкции

кооРдинАционн ь|х совдинЁн ий

|1олунение химических соединений всегда являлось
наиболее ва>кной частью химии. 14сследования в химиче-
ской промь11пленности направлень1 главньтм образом на
синте3 новь1х и поле3нь1х материалов. |!олунение новь1х
соединений 

- 
прекрасньтй путь наког1ления знаний по

химии. Б гл. ! описано' как синте3 первь1х координацион-
нь1х соединений привел к развитию концепций и теорий,
которь1е имеют в настоящее время больтпую ценность.
Ёедавно полуненньтй {,еРд является другим примером
синте3а' которьтй привел к огромному числу исследований
как в синтетической, так и в теоретической химии.

{ля улобства координационнь1е соединения металлов
делят на две группь1: \) вернеровскше комплексь[ и 2) кар-
боншльс мепшллов и ме/т!аллоореаншцескше сое0шненшя. ||о
этой классификации все комплексь]' не имеющие связи
металл 

- углерод' а такх(е все цианидь1 металлов попа-
дают в первую группу. (омплексьт этой группь1 часто исполь-
зу|от при качественном анали3е ионов металлов. Бторая
группа включает соединения' молекула которь|х содерх(ит
по крайней мере одну связь металл - углерод. Б отличие
от соединений первой группь1' которь1е имеют обь:чньте
для солей свойства, члень1 второй группь| в основном
являются веществами с ковалентнь1ми свя3ями. 1ак, они
растворяются в неполярнь1х растворителях и имеют срав-
нительно низкие температурь1 плавления и кипения.
Б этот класс вклюненьт карбониль1 металлов и другие ком_
плексь1' имеющие свя3ь металл 

- углерод' ме/т|аллоореа-
ншческше сое0шненшя, например Ё19(€2Ё5)2, к[Р1(с?н'с13]
и Ре(€5Ё5)2.

1 ' Реакцшш 3амещён[!я в во6нь!х распвора*

!,ля полунения комплексов металлов мох(но применять
ра3личнь1е' но взаимосвя3аннь]е экспериментальнь1е методь1.
Ёекоторьте и3 них описань| ни}ке и для ка}кдого даньт
конкретньте примерь1. Бьтбор метода 3ав14сит от рассматри-
ваемой системь1' и не все методь{ могут бьтть использовань]
для синте3а того или другого соединения. Ёайти реакцию'
по которой мо)кно получить ну}(ное соединение с хоро11]им
вь1ходом'- только начало. !,алее ну)кно найти подходя-
щий способ вьтделения продукта из реакционной смеси.
€ этой целью для соединений первой группьт обьтнно при-
меняют кристалли3ацию. €рели больтпого числа пригоднь]х
методик наиболее часто исполь3уют следующие:

1. Бьтпаривание растворителя и охла)кдение концен_
трированной реакционной смеси в бане со льдом и солью.
.4,обавление кристаллика получаемого соединения в каче_
стве затравки и трение палочкой о внутреннюю стенку
стакана ни)ке уровня )кидкости часто помогают вь!звать
кристаллизацию.

2. }1едленное добавление растворителя' сме1пивающе-
гося с растворителем реакционной смеси, но не растворяю-
щего соединение. 9тобьт вь13вать оса)кдение лродукта из
смеси растворителей, в которой он нерастворим' мо)кно
исполь3овать охла)кдение' трение палонкой, добавление
3атравки.

3. Бсли полунаемьтй компле}(с - катион' то его мох{но
вь!делить добавлением соответствующего аниона' с кото-
рь1м он образует нерастворимую соль. Аля осах{дения
анионного комплекса в реакционную смесь мо>кно доба_
вить подходящий катион.

€оединения второй группь| иногда так)ке мо)кно вь1де_
лить теми )ке методами. (роме того'' их можно со-
6рать и очистить перегонкой, возгонкой и хроматогра-
финески.

|. Реакции 3амещения в воднь|х растворах

Реакции замещения в водном растворе' несомненно'
наиболее обьтчньтй способ синтеза комплексов металлов.
А:[етод основан на реакции взаимодействия соли металла
в водном растворе с координируемь1м агентом. Ёапример,
комплекс [€ш(\Ёз)а]5Фд легко мо}кно получить действием

95
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избьттка }{Ёз на водньтй раствор €ш5Ф' (1). (оорлиниро-
ваннь|е

[€ш(Ё2Ф)д]2+{4!х|Ё, -> [€ш(\Ё3)д]я+{4Ё2Ф (|)
[олу6ой 1емно-синий

молекуль] водь] мгновенно замещаются молекулами аммиака
при комнатной температуре' на что указь1вает и3менение
окраски раствора из голубой в темно-синюю. темно-синяя
соль вь|кристалли3овь1вается из реакционной смеси при
добавлении этилового спирта.

Реакции 3амещения комплексов металлов могут про-
текать и довольно медленно' но для таких систем требу-
ются более х(есткие условия эксперимента. 9тобь: полу-
чить 1(з[&}:(€'Ф,)'], концентрированнь1й водньтй раствор
к3[&ис16] и 1(а€эФа ну)кно кипятить в течение 2 нас, а затем
вь1паривать' пока соединение не вь|кристалли3уется и3

раствора (2).

{,?'','
(з[&}:€!о]*31(2€2Фд -[6- (з|Ри(с2о4)3]+6кс1. (2)

8инно-красный [елть:й

}1ох<но такх{е заместить более одного вида лигандов.
1ак, [€о(еп)'!с1, мо)кно приготовить по реакции (3).

3та реакция при комнатной температуре идет очень
медленно' поэтому ее ведут на водяной бане.

[€о(\Ё3)5€1]612-|_3еп _> [€о(еп)3]€13+5шнз (3)

1(расно-фиолетовый Фран>кевьтй

' Бьттпе приведень1 примерь| получения комплексов' содер'
)кащих только один вид лиганда' 1акие комплексьт, несом_
ненно' легко получаются' так как мо)кно взять избь:ток
координируемого агента, чтобь: сдвинуть равновесие Б €-1Ф1

рону образования полностью 3амещенного комплекса. 1ео_

ретически мо}кно получать и проме>куточнь1е' сме1[]аннь!е
соединения' так как и3вестно' что реакции замещения
протекают ступенчато (разА. 1 гл. !). |1рактинеск!.' одна_
ко, часто очень трудно вь1делить ну)кное проме)куточное
соединение прямо и3 реакционной смеси. Барьированием
концентраци|1 лит анда бь:ло осушествлено несколько удач'
нь1х синте3ов проме)куточнь1х соединений. (омплекс
11т{|(р}:еп)9(Ёа0)у1Бг> мо}кно вь|делить из реакционной

2. Реакцшш 3амещеншя в нево0ньох рас!пворцпелях 97

смеси.' содер>кащей два эквивалента 1,10-фенантролина
(р!леп) на один !х1|Бг2. Аналогично диамминэтилендиамин-
платину(1!)' хлорид мо}!{но получить по реакциям ({) и (5).
Реакция (4)

(э[Р161а]*ед -> [Р1(еп)с12]+2кс1, (4)' красньтй )|(елтый

||1(еп)с12]{2\Ё, -> [Р1(еп)(1.'1Ё')2]€12 (5)
}(елтый Бесцветный

протекает в первую очередь' поскольку получающееся
соединение имеет неионньтй характер и вь1деляется из вод-
ного раствора сразу после обра3ования.

2. Реакции 3амещения в неводнь|х
растворах

Реакции в неводнь]х растворах для приготовления
комплексов металлов на1.1]ли 1пирокое применение совсем
недавно. €ушествуют две основнь1е причинь1' почему иногда
необходимьт неводнь1е растворители: 1) ион металла обла_
дает больт1|им срод9твом к воде; 2) лиганд не растворимв воде. Ронь: А1(111)' Ре(!11), €г(111) имеют больп_тое
сРодство к воде и образуют сильнь|е свя3и металл 

- 
кисло_

род. Аобавление основнь1х лигандов к воднь]м растворамионов этих металлов обьтчно приводит к образованию
х<елатинообра3нь1х осадков гидроокисей, а не йоштплекса,
содер>кащего добавленньлй лиганд. €вязи металл - кисло_
РоА остаются неи3меннь]ми' а связи кислород - водород
рвутся' гидратированнь1е ионь! металлов ведут себя подобно
кислотам по !ьюису.

Реакция в водном растворе ме)кду солью хрома(|11)
\4 этилен д|4амином представлена ур авнен ием (6). Бсл и вместо

[€г(Ё2Ф)6]з+{з.' 3'9' [€г(Ё2Ф)3(Ф}1)з!,|*3епн+ (6)
Фиолетовьгй 3еленьтй

этого применить безводную соль хрома и неводнь:й рас-
творитель' реакция пройдет гладко с образованием ком-
плекса [€г(еп)']3+ (7). Ёесмотря на то что известно боль-
1|]ое число аминнь1х комплексов хрома(1!1), пояти никогда
'7 3аказ ]'{е \77
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их не удавалось получить

€г€13 { з., 33 [€г1еп)3]€13 (7)

|!урпурньтй )(елтый

проведением реакции непосредственно в водном растворе.
Б последнее время довольно 1п[1роко в качестве раство-
рителя применяют диметилформамид (пмР)_(сн3)?шсно.
7спользуя этот растворитель, мо)кно с хоро1пим вьтходом
получить щшс- [(т (еп) 2€1' ]€1 нелосредственно по реакции (8)

[€г(о.ш1Р)3613]}2еп 2!\ ц,'-|сг(еп)2€12]€1. (в)

€еро_голубой Фиолетовь:й

Б некоторьтх случаях неводнь!й растворитель требуется
потому' что лиганд не растворим в воде. 9асто оказь]вается
достаточнь]м растворить лиганд в сме1пивающемся с водой

растворителе и 3атем добавить этот раствор к концентри-
рованному водному раствору иона металла. металлические
комплексь1 дилиридила (ь|ру) и фенантролина (р!леп) обьтчно
получают этим способом. 1ак, при добавлении спиртового
раствора ди[1иридила к водному раствору Ре€12 легко
обра3уется комплекс [Ре(Б1ру)з]€1а

ЁяФ-€яЁьФР
[Ре(Ё12Ф)6]2+{3Б!ру :-> [Ре(б!ру)3]2++6н2о. (9)

Бесцветньтй |'1нтенсивно-
краснь!и

3. Реакции 3амещения в отсутствие
растворителя

!,ля полутения комплексов металлов мо)кно использо-
вать и прямую реакцию ме)кду безводной солью'и х{идким
лигандом. Бо многих случаях >кидкий лиганд' взять1й
в боль1пом избь|тке, слух{ит такх{е и растворителем для
реакционной смеси. А{етод применим для синтеза амминов
металлов' получающихся при добавлении соли металла
к )кидкому аммиаку с последующим вь1париванием и вь]су-
щиванием. Бьтпаривание легко проходит при комнатной
температуре' так как аммиак килит при -33'. [1олунен-
ньтй сухой остаток представляет собой в основном аммин
металла. Ёапример, |ш!(шн3)6]с12 мо>кно 'получить этим

4. !ермцческая 6шссоцшация пвер0ьсх комплоксов 99

способом по реакции (10). Фбь:нно этот метод
ют' потому нто воднь:й раствор аммиака более

не использу-
}Аобен в упо_

(10)

треблении и дает аналогичнь:й результат. Фднако в неко_
торь-]х случаях' например' пРи получении [€г(\Ё1)']€1,
необходймо прлменять >кидки11 

^'* "а., чтобьт 
'изоейй

образования €г(ФЁ)3 .[1м. уравне"'" (о;!.
для приготовления [Р1(еп):]€1. или [Р?(еп)з]€1д исполь_зуют прямую реакцию ме)кду этилендиамином и соответ-

ствующими солями' Р1€12 и Р1с14. €интез осуществляют
медленнь1м добавлением твердь!х солей платиньт к )кидкому
этилендиамину. Реакция сопрово)кдается сильнь1м вь]де-лением теплоть1' аналогичнь]м вь]делению теплоть1, пР9_
исходящему тлри добавлении сильной кислоть1 к сильному
основанию. Б разд. 1 гл. 11 ска3ано, что в соответствии
с 

-определением .[{ьюиса понятий (кислота> и <основание>
образование координационнь1х соединений мо)кно 

''йБ.{"к кислотно-основной реакции. Б рассматриваемом случаеионь] платиньт являются кислотами' а этилендиамин -основанием. Ёедавно бь:ло приготовлецо и охарактери_
3овано больтпое число комплексов диметилсул,ф'^""1'.
!,ля приготовления некоторь|х и3 них бь;л применен поямой
синте3 без добавления растворителя (11).' л _'-_--

€о(61Ф|2{6(сн3)25о -> [€о{(€Ё3)25о}6](с!о4)2. (11)Бледно- Бледно-розовьтй
розовьтй

4. 1ерминес-н#;::#ция твердь[х

1ермипеская диссоциация сводится к реакции заме_
щения в твердом состоянии. [1ри несколько повь111]енной
температуре координированнь]е летучие лигандь] удаляют_ся' и их место в координационной сфере 3ани1!1ают анионь]комплексного происхо}кдения. !оройо известнь1м' Ё,Ф,мо)кет бьтть, редко рассматриваемь:й таким образой'прй|
у_ером является потеря водь1 при нагревании с,5о4.5н;о.Аз г,олубого гидрата возникает почти бельтй о"Ё,'д""'*
сульфат по реакции (12). 3амена лигандов водь1 на суль_

7*
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фат-ион обусловливает и3менение цвета. [идратирован_

|€ш(Ё2Ф)ц]5Фд.н2о ]-+ !сш$Фд]{5н2Ф{ (12)

|олубой Бесцветнь:й

нь1й ион меди(!1) поглощает свет в видимой части спектра
вблизп инфракрасной области' что и определяет его голу-
бой цвет. 1ак как расщепление кристаллическим полем
сульфат-иона мень1пе' чем молекул водь1' ион меди(11),
окрух(еннь1й сульфат-ионами' поглощает свет при больгпей
длине волнь1. |1оэтому безводньлй сульфат меди поглощает
в инфракрасной области спектра и не поглощает в види-
мой, а следовательно' соединение не окра1пено. Бесцвет'
нь1е чернила' описаннь1е на стр. 10, являются примером
реакции в твердом состоянии.

|!ри вь1соких температурах координированнь1е моле-
куль1 водь1 часто могут удаляться и3 аквоамминнь]х комп-
лексов металлов. Аногда }Аобно исполь3овать это свойст-
во для приготовления галогеноамминнь1х комплексов (13)

[&ь(шнз)5н2о:т,]5[&ь(шн3)5|]12+н,о1. (13)

Бесцветный [елтый
|!одобно тому как вода мо}кет отщепляться от твер-

дь1х акво-комплексов' так и и3 амминов металлов иногда
мо>кно удалить аммиак и аминь1. 3тот способ используют
для приготовления ацидоамминов металлов *. 3то общий
метод синтеза соединений ти|1а !пранс-[Р1А2х2]. €амьтм
обьтчнь:м п римером является получен ие птр анс -|Р\ ($н 3) 2с1 2 ]'
сопрово)кдающееся вь1делением аммиака (14).

250'
1 Р1(шнз)4]с1 2 

- - -+ п р а нс-[Р \ (|\Ё3)2с12] + 2шн31 .

Белый [елть:й
( 14)

€оответствующая реакция для аналогичнь1х пиридино-
вьтх систем протекает при температуре' приблизительно
на сто градусов более низкой. Ёаилуншим методом синтеза
/пранс-[€г(еп)1(\€5)']1ч1сз является удаление этилендиа-

* 1ермин (ацидо) исполь3уют для обознанения анионного
характера лигандов. Аналогично термин ((аммин) ука3ывает на
приЁ|адле)кность к о6щему классу соединений, в которь:й входит
не только аммиак' но и другие аминь[. 1ак, [со(шн3)4вг2]+,
|€г(еп)(€2Фд)2|_ и [Р{(ру)э(\Фа)ъ|-пример'ы ацидоамминнь|х
комплексов.

5' Реакцшш окцсленця _ в0сс!пановлен.!я 101

мина и3 твердого [€г(еп)з](\€5)3 (15).

130"

{6г(еп)3](1..т6$)' *'..# пранс-|(т(еп)2(шс$)2]шс5+.,1. (15)

[елтьтй Франх<евьтй

3та реакция протекает легче, если исходное вещество
содерх<ит небольтшое количество роданида аммония. ?акого
типа термические реакции не всегда приводят к образо-
ванию /пранс-и3омера. 1ак, если натревать [€г(еп)']!,],
до 210', то получается цшс-[€г(еп)2€12|€1 изомер. Ёо пока
еще не ясно' почему некоторь|е соли хрома дают простран-
ственнь1е и3омерь1' а не разлагаются термически.

5. Реакции окисления _ восстановления

|1олунение многих комплексов металлов часто сопро-
во>кдается реакцией окисления - восстановления. Аля
сотен приготовленнь|х комплексов кобальта(1|1) исходгтьтм
продуктом почти всегда слух(ила какая-л||бо соль кобаль'
та(11), так как обьтчная степень окисления кобальта в его
прость1х солях равна 2. €оединения кобальта со сте-
пенью окисления 3 устойнивьт, только если кобальт
координирует какие-либо лигандь: (ра3д. 2 гл. !). |(роме
того, удобно исходить из солей кобальта(11) потому, нто
комплексь1 €о(11) претерпевают реакции 3амещения очень
бь:стро, в то время как реакции комплексов €о(111) идут
очень медленно (разл. 4 гл. !1). 1аким образом, получение
комплексов €о(111) осуществляют чере3 бь;стро идущую
реакцию ме>кду кобальтом(11) и лигандом с образованием
комплекса кобальта(|1), которьтй затем окисляют в соот-
ветствующий комплекс €о (|11)' |1олагают, нто, напри-
мер' реакция (16) предусматривает первонанально обра-
зоЁанйе[€о(\Ё')']'* (17) с последующим его окислением (18).

4[€о(}12Ф)6]€12+4шн4с1 +20 шн3+оа + 4[€о(}{н3)6]с1з+ 26н2о'
Бледно-розовьтй Франх<евьтй

(16)

(1 7){6о(Ё2@)6]612+ 6шн3
Бледно_розовьтй

{[€о(|..|Ё3)6]€12+ 4шн4с1 + Фа +
Розовьтй

-> [€о(}{}|3)6]с12+ 6н2о'
Розовьтй

{[€о(1х{Ё3)6]€!3+ 4шн3 +2н2о. (18)

Франжевь:й



Ё1есмотря на то что кислород воздуха обь:чно приме-няют для получения комплексов €о(1!|), могут бьдть
исполь3овань1 и другие окислители. А7[ногие из них в со-
стоянии окислить €о(11) в €о(||!) в присутствии подходя_
щих лига1|дов; однако не все они удобнь[ для применения.
1акие окислители' как перманганат калия й б'*р'''''калия' вводят в реакционную смесь ионь1' трудно отде-
лимь{е от пРоАуктов реакции. {ругие }ке окислители'
например кислород и г{ерекись водорода' не вводят в реак-ционную смесь посторонних ионов металлов. |1одходящими
окислителяш1и являются так)ке те' продукть1 восстановле_
ния которь]х не растворимь{ в воде и их мо)кно отделить
фильтрованием. [1риме^рами являются РБФ2, .'''р!й-!'!
станавливается до Рб2+, отделяемьтй в виде нераствори-
мого Р5€12, и 5еФ2, которьтй дает при восстановлении
нерастворимь;й селен.

14нтересно отметить' что продукт реакции иногда мо}кет
зависеть от исполь3ованного окислителя. ?ак, если окис-
{:]}_#?(Б)тА)],_ ионом [Ре(€\)о]3-, .'' 

"ъ;л;;ъ;|со(80 1А)|-; если )ке в качестве окислителя использовать
*|'' то продуктом реакции является [€о(Ё}1А)Бг1}.
уазличие возникает от того' что первая реакция осуще-
ствляется переносом электронов от восстановителя к окис-
лителю (19). |!олагают' что вторая реакция предусматри-

[(о(Бо1А);я-*1Ре(€ш;';з- -+ [€о(Б!1А)|_+дге1сш1'1с- (19)Бледно-розовьтй Фиолетовьлй

вает прямое в3аимодействие кобальта с бромом и восста-
новление брома (20).

[€о(Бо1А)1а*_|Бг2 _+ |(вотА)€о .--*-_Бг'1а-'
Бледно_розовь:й

--+ [(вотА)со-Бг]:_{ Бг.
Розовьтй

(20)

Более подробное обсух<дение реакций окисления - вос-
становления комплексов металлов см. в ра3д. 8 гл. !1.

Ре>ке исполь3уют приготовление комг{лексов восстано-
влением иона металла до более низкой степени окисле-
ния. |1ринина этого 3аключается в том' что получающиеся
соединения часто настолько чувствительнь1 к окислению'
что их приходится содер>кать в инертной, свободной от

6, |(апалшз

влаги и кислорода атмосфере. Фднако со специальнь]ми
предосторо)кностями мо)кно приготовить много интерес-
1{ь1х комплексов' в которь1х центральньтй ион металла
имеет необь1чно низкую степень окисления. Аля этой цели
обьтчно восстановление ведут в )кидком аммиаке' что
иллюстрируется реакцией (21). €тепень окисления никеля

)(идк;
к2[ш!(сш)4]+:к,*7 к4[ш|(сш)4]

!{елть:й ){елть:й

(2\)

в продукте реакции равна нулю. €оединение легко оки-
сляется на воздухе и в3аимодействует с водой с вь1деле_
нием водорода. Б некоторь1х случаях мо)кно восстановить
центральньтй атом ш1еталла в комплексе до состояния
с отрицательной степенью окисления. \ак, )келезо в комп-
лексе (а[Ре(€Ф)д)], полученном по реакции (22), имеет
степень окисления 2

Ре((Ф)5{{(он -+ (1[Ре(€Ф)д]*(2€Ф3{2Ё2Ф. (22)
}(елтьтй Бесцветньтй

3та соль устойнива в щелочнь1х воднь]х растворах' но очень
чувствительна к кислороду воздуха. [ругим примером
комплекса' содер)кащего атом металла с отрицательной
степенью окисления' является [!(б!ру)3]-' которьтй при-
готовлен восстановлением [!(б!ру)']3+. 14нтересно отме_
тить' что во всех соединениях с необьтчно низкой степенью
окисления 3АЁ (разл. 2 гл' \[) атома металла равен поряд-
ковому номеру бли>кайшего инертного га3а.

6. !(атализ

Б системах с медленно протекаю||(ими реакциями часто
для приготовления ну)кнь1х координационнь]х соединений
необходимо повь111]ать температуру и увеличивать дли-
тельность реакции; кроме того' для повь11пения скорости
реакции мох{но применить катализатор. €ушествует
несколько примеров удачного использования катал|1за для
получения комплексов. Ёапомним' что имеется два вида
катал14за: еепоероеенньсй ко(г[алшт - когда катали3атор
и реагирующие вещества находятся в ра3нь1х фазах,
и е0м0?еннь|й !сцпалш,3 - когда они }{аходятся в одной

10з
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фазе. Ёи>ке приведень| примерь1 использования гетерогенно_
го и гомогенного катализа для синтеза комплексов металлов.

€амь:м известнь1м методом гетерогенного катализа
в таких системах является получение [€о(\}{)6|€13.3 настоящее время найдено, нто реакци" ''Ё''!{Ё(т{[1катализируют некоторь|е твердь!е добавки, например дре-
весньтй уголь. Бодньтй раствор [€о(\Ё3)6!€|3 ^при' *и.,"-
чении в течение нескольких часов не изменяет своего
)келто-оран)кевого цвета' что ука3ь|вает на отсутствие
реакции. [!ри добавлении к раствору древесного углявскоре появляется красная'окраска' обусловленная нал||-
чием ионов |€о(\Ё)5ФЁ'1з+._ |1родолх<ительное кипяче_
ние вь|зь1вает полное разру1пение комплекса и оса}кдение
гидроокиси кобальта(1 !).

Бьтстрое ра3лох(ение [€о(\Ёз)в]3+ в воде, содер>кащей
Аревеснь-тй уголь' наводит на мь1сль' что это соединение
мох(но бьтстро.. получить' если в реакционную смесь доба_
вить древесньтй уголь и избьтток аммиака. А-действптельно'
окисление во3духом реакционной смеси, состоящей у|з
водного раствора хлорида кобальта(!|), избьттка аммиакаи хлор'ида аммония' и последующая обработка избьттком
соляной 

т1с.1_о:ь-1 .приводят в 3начительной степени к обра-
3ованию {€о(\Ё)ь€1]с1, (23). |1ри тех }ке условиях в при-

[[о(Ё2Ф)6]€12 ::=:** _!]' гсшн4с1 , |о(\Ё3)5€1]€!2 е3)
Бледно-розовь:й ||урпурный

сутствии древесного угля получается почти исключительно

[€о(Ё2Ф)6]€12 -]*-д:-% з:*
Бледно-розов.й',"'"'#|.ж_'ь --->'3"'$,]*|,?'' (24)

[€о(].{Ёз)']€1, (24)' Бзаимодействие солей кобальта(! 1)
с избь1тком аммиака (25) приволит главньтм образом к оора1
3ованию гексааммина кобальта(||).

[€о(Ё2Ф)6]а+ 

= 
|со(шн3)(ЁаФ)о]2+ 

= 
{сошн3)а(Ё:Ф)а]2+ --->

<_

!€о(\Ё3)3(Ё2Ф)з]2+ ? [€о(\Ё3)д(!12Ф)а]'' ?--><_
-.->
<_ [€о(т.']Ё3)5(Ё2Ф)1а+ -> [€о(!.{Ё3)6] 2+ (25)

(28)

6. |(апьалцз

1ак как катализатор не мох{ет и3менить состояние
равновесия €о(| 1)-1\.{Ё3, то возникает вопрос' почему
в отсутствие древесного угля продуктом окисления не
является гексааммин (23). @бъяснение мо)кно дать на осно-
ва|1|4и современнь!х представлений о механи3ме реакций
в этих системах. Фказьтвается' что для окисления комплек-
сов требуется обра3ование активнь1х мостиковь1х проме-
х(уточнь1х соединений и перенос электронов по мостиковь1м
группам (разд. 6 гл. !|). Фкисление во3духом [€о(\Ёз)']'?+
проходит через такие проме)куточнь1е соединения: моле_
кула кислорода мо}кет соединяться с двумя реакционно-
способньтми катионами [€о([.{Ё)о]'?+ с образованием пере-
киснь1х мостиковь!х соединений кобальта(|1) (26)

2[€о(\Ё3)6]а+*Фэ + [(\Ё3)5€о-Ф_Ф_€о(1.{Ёз)о]д+*2|.{Ёз' (26)

Фран>кевьтй Бледно_розовьгй

^&1остиковьте соединения такого типа и3вестнь|. Аля
образования [€о(}.{Ё3)о]'* необходимо, чтобьт это мости-
ковое соединение прореагировало с аммиаком; гекса-
аммин €о(|!|) мох{но получить и реакцией аммиака
с [€о(\Ёз)5он ]2+, во3никающим при ра3рь1ве связ'4
о - о в мостиковом соединении (26). 3 любом случае
реакция с аммиаком дол)кна протекать очень медленно'
однако в присутствии древесного угля она проходит 3на-
чительно бьтстрее (27).

о {евь
медденно

!05

€, бдстро [€о(}.,|Ёз)о]3+ (27)

Фравцевь:й

в отсутствие катали3атора скорость взаимодействия
настолько мала, что практически реакция не идет. Б этом
случае получается продукт |€о(\Ё0ь€11€12, по-видимойу,
образуется по реакции нс1 с |(\Ё)ь€о-о-о -
- €о(\Ё)ь]{+ (28).

[(\Ё3)5€о-Ф -Ф_€о(\Ё'1'1** -1"| [($Ё3)5€о-Фн'1'* 5
Бледно-розовь:й Бледно-розовый

нс1

-_+ [€о(}{Ё3)5€1]2+
||урпурнь:й

€ветло-розовый
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Ёедавно.обнару)кен и и3учен гомогеттньтй катали3 в'слу-
чае реакций .некоторьтх комплексов платиньт(!!). 1акйе
комплексь1 обьтчно реагируют нрезвьтнайно медленно' но
в присутствии неболь1пого количества платиньт(!1) реак-
ции идут легко' и нет н}>кдьт в х(естких эксперименталь-
нь1х условиях. (атализ платиной(|!) бьтл успёш:но при-
менен для синтеза новь!х соединений платиньт(|\/) и ком-
плексов' ранее полученнь]х другими методами. (омплексьт
типа пранс- [Р1А4х2]2+ обьтчно получали окислением
!Р1А4]'?+ при помощи \у'.

1еперь найден лругой приголньтй для этой цели метод-
взаимодействие 1т[ронь!!|А,!7|,+ с избьттком !,- в при_
сутствии катали3атора [Р1А4]?+. Б качестве примера мо)кно
привести реакцию ме>кду т!ранс- [Р1(шн3)4с12]?+ и Бг-в прису-тст1у-и. !гт(\Ё'),],* (29). 3тот метод получения
гпранс-[Р1(\Ё3)дБг2]2+ не имеет преимуществ по сравнению

иранс-[Р1(!'{Ё3)4с12]2++ 2в'- [Р1(\Ёв)ц]2+,

)|{елтьтй

тпранс-|Р\($Ё')цБг']а+ф2€1- (29)
Франжевьтй

с окислением [Р1(шн3)4],+ бромом. Фднако аналогичньтй
тиоцианатньтй комплекс' 1т[ранс-!Р1(шн3)4(5€\)']'* не бь:л
получен' пока не стало и3вестно катали3ирующее дей_
ствие платиньт(||).

ирсяс_[Р{(\Ё3)4с12]2+ _г25-*- [Р|(шЁз)ц]2+'

)(елтьтй

ирснс-[Р1(\Ё3)4(5сш)2]2++2с1-. (30)
Франл<евьтй

|1олагают, что механи3м катал14зирующего действия
Р1(1!) в этих системах заключается в образова|1ии актив-
нь]х мостиковь1х комплексов и в реакции восстановления
с участием двух электронов. 3тот процесс представлен
на схеме реакциями (31) - (34). (атализатор [Р1(шн3)4]?+
в реакции (31) слабо взаимодействует с Бг-, присутствую-
щим в больгшом избьттке. Фбратимся к объясненйю Ё разл. 1

гл. |1! о коорАинировании пятой и шестой групп' ле}кащцх

7. Реакцшш 3амещеншя без разрьсва свя3!1 мепа]1л _ лцеан0 |07

вь11пе и них{е плоскости квадрата в четь1рехкоордина-
ционном плоском комплексе.

1-{шн.)'12+ г (пн3)4 -1+

[н-] +в|=[г+-в'] (31)

г (шн3)4 12+ г (шн3)4 1+ г (шн3)4 (шнз)4 13-
| с:-г+_с:-] + [ Р{-вг.] = [с1_Р{-с1_Р1_вг_.| в2)

г (шн3)4 1шн3)4 13+ г (шн3)л- 1- {шн')' -'12+

|-сп_гс-с:-Р1-вг_] * 
|- с:_г* -.] + [с:-г+-вг_.] (33)

г (шн3);1+ г (шн.)^-]2+

|-с:-р+ -] = [ р+ _] + с|_ (з+)

}равнение (32) опись]вает образование мостикового
комплекса ме)кду платиной(1|) и платиной(19). |!еренос
двух электронов от платинь:(!1) к платигте (|\/) через мости-
ковьтй атом хлора приводит к тому, что платина(11) стано-
вится платиной(1\/). 1ак как новое соединение Р1(1у)
содер)кит бромид-ион' то по реакции получается /пранс-
[Р1(шн3)4вг€1]2+. 9итатель мо)кет повторить эту про-
цедуру и аналогичньтм способом прийти к образованию
пьранс-1Р\(\Ё3)1Бг2]2+. €лелует так)ке отметить' что ката-
лизатор [Р1(шн3)4]'9+ регенерируется по реакциям (33)
и (3+). 3тот метод требует, чтобьт произо11]ел обмен сое-
динений Р1(|!) и Р1(!!). 1акой обмен действительно бьтл
обнару>кен при помощи радиоактивного и3отопа платинь1.

7. Реакции 3амещения без разрьлва
свя3и металл _ лиганд

Ёайдено, нто образование некоторь|х комплексов про-
исходит без разрь:ва связи металл - лиганд. |{ри полу-
чении солей [€о(\н3)5он2]3+ из [€о(!.{Ё3)ь€Ф']* вь1деляю-
щаяся при реакции двуокись углерода образуется при
ра3рь1ве связи углерод _ кислород' а связь металл _
кислород (35) остается неповре>кденной.
3то 6ьтло подтвер)кдено проведением реакции в воде' мече-
ной 18Ф. Фба продукта содер}кали кислород с нормальнь1м

|

[(\Ё3)5€о-Ф-:со2]++2н+ -+ [(!.{Ё3)5€о-ФЁ'1з+*€Фз. (35)
.!

Бледно-розовьгй Бледцо-р639р51$
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и3отопнь1м составом. 9то свидетельствует о том' что рас_
творитель - вода не участвует в реакции' и' следователь-
}{о, кислород поставля}от реагирующие вещества. ||ро-
сть1м' но не решающим доказательством сохранения свя3и
€о - Ф является тот факт, что реакция протекает полно-
стью сразу }ке после подкисления карбонатного комплекса.
1ак как и3вестно' что реакции с разрь1вом свя3и €о - Ф
для больгпинства соединений ид}т очень медленно' то
быстрое течение реакции в этом случае 3аставляет пред-
поло)кить другой механи3м.

Реакции типа (35) довольно распространеньт; они бьтли
применень| для получения акво_комплексов из соответ-
ствующих карбонатнь1х комплексов. Аналогичнь!м образом
могут реагировать такие системьт' как [(\Ё)'€о - о5о2]+
и [(|.{Ёз)ь€о - 

ошо]2+, с образованием [(\Ё3)5€о - 
ФЁэ]3+

и вь]делением соответственно 5Ф: и \Ф. А{о>кно о)кидать
и течение обратнь;х реакший (36).

[(1х{Ё3)5€о-18он]2++ш2о3 --+ [(шн3)5со_18ошо]2++ ншо2. (36)
Бледно-розовьгй Бледно_розовый

1акие реакции бьтли детально и3учень|' и установлено'
что они проходят без разрьтва связи €о _ Ф. ,[|унтпим
дока3ательством сохранения этой связи явился экспери-
ментальньтй факт, полученнь:й при исследовании с мече-
нь]м кислородом; [€о(\н3)5он]2+ бьтл помечен 18Ф, и ока-
3алось' что конечньтй продукт |(\Ё)ь€о - 

18ошо]2+

содер}кал 99,4% изотопа "Ф, первоначально присут_
ствующего в исходном веществе. Бстественно пред-
полох(ить' что все реакции гидроксо-комплексов с дру-
гими кислотнь1ми окислами, такими' как €Фа и 5Фа, будут
протекать аналогично. 1ак, комг:лекс [€о(\Ё),€Фз]+
мо)кно получить взаимодействием |€о(1'{Ё)ьФЁ12+ с €Ф2.

Без разрьтва связи металл - лиганд протекает больтшое
число других реакций. |!о этому типу идут реакции прев-
ращения а3отсодер)кащих лигандов в аммиак' например путем
окисления роданид-иона (37) и восстановления нитрит_иона
(38), прияем координированнь1е лигандь] часто сохраняют
характернь!е для них химические свойства. 1ак, Рс13,

ЁяФа
[(}.{Ё3)5€о _ \€5]'* 

-л :б= [(\Ё3)5€о _ \Ё3]3+'
Франжевь:й Франжевь:й

7. Реакцшш 3амещенця 6ез разрьсва свя3ц ]\4еп!алл - лцеан0 |09

7п
[(шн3)3Р1*шо'+ нс'_йа [(шн3)зР|_шн3]2+

Бель:й Бель:й

(38)

вь1полняя функшии ли[анда| в то >ке время мох(ет под-
вергаться гидролизу (39) и фторированию (40).

[с12Р1(Рс13)2]+6н2о --+ [с|2Р|{Р(он)3}2]+6нс|' (39)

}(елть:й ){(елтый

[с12Р{(Рс13)2]+25ьг3 --+ [с12Р{(РР3)2]+25ьс13. (40)

)(елть:й Бесцветньгй

1( нислу очень интереснь|х реакций относя'гся реакции при-
соединения или 3амещения органических молекул' коорди-
нированнь1х ионами металлов. 1ак, ацетилацетон (асас) (41)

образует со многими металлами очень прочнь1е хелатнь1е

ооо3
!! Ё:!| |] н!

н3с-ё-ё"_ё_сн, ;] н'с-ё-с:с_сн3 
=оо_

!! н !

= 
н3с-с_€:€-€Ёз*Ё+

соединения. Фба комплекса [сг(асас)з] и [€о(асас)з] устой_
нивьт (равновесие !м(н?о)|+ { 3асас ] [}1(асас)з * 6ЁаФ
сдвинуто далеко вправо) и кинетически инертньт (обмен
асас в [}1(асас)3] * асас* ] [}1(асас)2(асас*)] * асас идет
очень мелленно). Фднако комплекс [€г(асас)з] бьтстро
взаимодействует с бромом в ледяной уксусной кислоте с обра-
зованием хелата хрома' в котором атомь! водорода в ка)кдом
ацетилацетоновом кольце заменень1 на атомь] брома (42).

+ 3ЁБг

1(ор ивневый

(41)

).,,*

(37)

Фи одетовьт й

ц2')
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[1одобнь:м )ке обра3ом бьтли приготовлень| иодо- |4 нитро-
соединения' а так>ке аналогичнь]е прои3воднь]е других
металлов.

8. поранс-Блияние

€истематические исследования' проведеннь1е русскими
ученьтми' полох(или начало получению плоских квадрат_
нь|х комплексов платиньт(!1); они на1пли' что некоторь!е
лигандь1 в комплексе облегчают 3амещение групп' распо-
ло)ке1-{нь]х против них в плоскости (в гпранс-лоло:кении).
Ф лигандах' вь|3ь|вающих подви)кность группь| в !т!ранс-
поло)кении' говорят' что они оказь]вают 1т[ронс-влияние,
(лассическим примером является получение изомернь1х
комплексов дихлородиамминплатиньт(|1) (43' 44).

с!_----_-','^ с|-----_-шн1 н"ш-----_--шн.

'\ 
,/: ;\ ,./; "'\ ,/:

/ )',' /*,ч.] \,*/ ] шн!-/ \,,/ 
!

1 ',. \ ; шн; ; ,,,. \ ] *,г ; .,,. \ !

/'1_ - _- - }ё, ё'1- -- - -\ё' ['{- -- - -}ё,
красный 2+ Франжевьтй Ёелтый ($)

"}х,-;-*]\_'-'7'
/ .;''\ ] -а=* ] .,'''\ !

н,*{-_---}г!н, ',!,1--__-\,{".

н..ш_------с!",\ /!*/\'*/ !с!_ 
!,/ \;с]-------!!Ё,

Ёедтцй ц4)Бе сшшветный }(ел ты й

||ри |возмо>кности вьлбора лиганда для 3амещения в соот-
ветствии с уравнениями (43) и (+\ на аммиак цредпочти-
тельно замещается та группа' которая находится в пронс-
поло>кении,1[|к €1-. |1оэтому говорят, что €1- оказь1вает
больп:ее 1т[ранс-влияние, нем \Ё3.

€ведения о способности лигандов к спранс-влиянию
мо}кно использовать для синте3а конкретнь]х соединений.
Б соответствии с реакцией, привеАенной на рис. 25, мо>кно
приготовить три и3омера [Р1(€Ёзшн?)(шнв)(\Ф)€1!. Боз-
мо>к|{ость и успех этого синтеза обусловлень1 разлитной
силой !т[ранс-влияния лигандов: \Ф; > с1- > шнз -
-€Ёз\Ёа. Фднако эта информация сама по себе еще не
по3воляет предполох(ить ход реакции. 3десь дол>кен бьтть

9. ёцнтпез ццс-пранс-ц3омёров

принят во внимание иной фактор, а именно устойнивость
различнь1х связей платина 

- 
лиганд. птранс-Блиянием

объясняются ре3ультать1 синте3а в ступенях (а, в, е),
но относительную легкость 3амещения атомов хлора'
координированнь1х платиной(1!). объясняют ступени
(б' г и д).

2_ $-э

ь;2,т', "=,, ' ,\-'*''!щшн" 
сн')\ _ 2!о'

с|/-\ё,, " 
* 

",к2"-\а1 
-т* 

",;21\с1
2-

.Ё;|"' *.,'#-{"' _зз*." 
*')_11'' 

"'
-"'Ё, "Ё,

,,,}:;-,)*о2сн3шн2> "/ъ-;л"]_4....* ,|1;7''
сн"#/-:ё, ^ сн,(-}п1сн. ё:{--\ц!снз
-'"й ., 

_--,Ё: 
н; " н2 "

Р и с. 25. €хема приготовлен!|я трех и3омеров
[Р1(снзшн2) (шн3)(шо2)с1].

Б результате более 1пирокого изучения бьтло установ_
лено' что 1пронс-вл|1яние лигандов умень1пается в ряду:

.сш- - со - €эЁа ) РЁз - 5Ё2) \Ф;)
> 1_ > Бг- ) €1- ) \Ёз - ру ) он- > н2о.

3ти сведения исполь3уют теперь для направленного синте3а
соединений Р1(|1) или для предсказан\1я |4х кинетического
поведения. 7сследования пока3али' что явление !пранс-
влияния для комплексов других металлов не имеет такого
значения' как для комплексов Р1(1|).

9. €интез ц11с-п'ронс-и3омеров

!,ля полунения цнс- и !пранс-изомеров существует два
метода: первьтй - получение смеси изомеров и после-
дующее их ра3деление и второй _ стереонаправленнь:й

111
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синтез одного соединения. 3торой метод бь]л наиболее
удачно применен для синтеза и3омернь1х соединений пла-
тинь:(1_1), 

-при 
использовании эффекта ,т!ранс-вл14яния

(разл. 8). |1ри получении комплексов |о(111) насто образует-
ся смесь 4-|с- п !пронс-и3омеров' которь1е ну)кно ра3делить.

гпранс-Азомерь{ комплексов платиньл(1!) легко мо)кно
приготовить' в то время как получить цшс-формь! 3начи_
тельно труднее. Фкисление плоских квадратнь|х комплексов
платинь:(11) обь:чно приводит к соответствующим окта_
эдрическим комплексам платиньт(1!). Аля приготовления
гпранс-[Р\(шн3)4с12]'?+ поступают так' как показано на
схеме (45). Бсли в качестве окислителей вьлбирают Бг2
и|12Ф2, то получают соответственно дибромо- и дигидроксо-

"'}\- --71"'
/ )р:''- ! *

",!4--\,
Бесцветный

€1, #*

)1(елть:й (45)

комплексь1. €интез 4ис- [Р1(1.{Ё')'€1']€1а более длителен (46).
3амещение одного или нескольких лигандов в и3омере

8Ф}ый )(елтый

на другие группь1 используют иногда для приготовления
новь1х соединений с ну>кной пространственной конфигу-
рацией. Фднако это ненаде>кнь:й метод, потому что изве-

9. €шнтпез ццс-пранс-т;зомеров \!3

стно много случаев нару11]ения в процессе реакции про_
странственного строения исходного вещества.

|1риготовление некоторь\х ццс- |1 /пранс-изомеров бьтло
рассмотрено рецее] -_цшс-[€т(еп)э€1а]€1 - на ""р. 98;
ццс-' и щэ^ан9;!|-1(шн'?с1э| - на стр. 100 и -пранс-

[€г(еп)а(1.{€5)а]\€5 - на стр. 101. Бо всех этих слу_
чаях конечнь1м продуктом являлся в основном указанньтй
изомер' но очень часто получалась смесь и3омеров. 14х
мох{но затем разделить дробной кристаллизацией, ионо_
обменной хроматографией или другими методами. Бсли
ц . 

о]:лиР3Рщему в-и_нно--цраснь1м цветом водному раствору
кьс13.3н2о и Ё2\€Ё2сн2шн2.Ё€1(еп.Ё€1) йедлен}о
добавлять (@Ё{, то-ло-лучается прозранньтй х<елтьтй рас-
твор. [обавление ншо3 к холодной реакционной сйеси
приводит к вь1падению 3олотисто-}келть!х кристаллов' кото-
рь1е являются /пранс-[&1т(еп)а€1а]\@з. Бь:паривание рас-
твора вь!зь|вает осах(дение более растворимого >келто_
коричневого цшс-и3омера [&}:(еп)э€1а]1х]Фз (47). 3тот при-
мер иллюстрирует получение смеси изомеров' которую
легко мо>|{но ра3делить' используя ра3личия в раствори-
мости изомеров.

. кон
пьс13.3н2о+2еп. Ё€! -""'-> ){(елтьтй раствор'
1(расньтй поб" ФхлажАение } ншо,

выпаривание* 
'* 

[елть:й-}_:ирсяс-[&|(еп)2€12]+ (47)4ис-[&|л(еп)2€12]+

}{елтьтй раствор }{елтьтй

|1оскольку во многих' если не в больтпинстве экспери_
ментов вь|деления и3омернь|х веществ получали смесь и3о-
меров \4л\4 оди|1 и3омер неи3вестного строения' то для
определения их структурь| необходимь1 дополнительнь|е
исследования' !,ля этой цели ока3ались поле3нь| некото-
рь1е химические методьт. йзящньтм и, безусловно, хими-
ческим методом является рацемическое расщепление сое_
динений типа цшс-!м(АА)9х?],+ на оптические и3омерь1
(разл. 4 гл. ||!). !ругой химический метод основан на
способности типичнь1х бидентатнь:х лигандов присоеди-
няться к ц!!с-, но не пранс-комплексам. Реакция оксалат-
8 3аказ ],|ч |77
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ионов (€'Ф0'- с ццс- и 1пранс-изомерами [Р1(шн3)?с1?]
иллюстрирует этот метод. Ёа рис. 26 видно, что /пранс-
изомер образует комплекс' содёр)кащий два оксалат-иона,
ка:кдьтй и3 которь|х реагирует как монодентатньлй, в то
время как цшс-|!зомер образует комплекс' содерх<ащий
один бидентатньтй оксалат-ион. 3тот метод наиболее успе1п-
но применяют для комплексов платиньт(!1).

",}<--;Р,]*

",0;21\;',,

н"ш.- - - -с|"! \^,../!
|Р1|

н,#-- }/1
н,с,} н/х',4::,

н,(<:- \6-ё:о
А9'

----!-
8:Ф

"''|77Р' ++ "Б-'''"|',ср9 
? 
"'ё;</

с1{-\(н, Ёэ@ [э(.л----шнз ноос с о- - - -шн3

о
п
с соон

Р и с. 26. 8заимодействие щ.,еле"'й кислоты с ц!1с- ъ\ пранс-
изомерами [Р1(шн'2с|2].

€труктурную идентификацию теперь обьтчно проводят
физико-химическими методами: рентгеноструктурнь1м ана-
ли3ом и спектроскопически. Фтносительно прость1м является
метод и3мерения дипольнь1х моментов' так как для цшс-
и пранс-р|3омеров они часто 3аметно различаются. 1(ак
правило' это ока3ь1вается справедливь1м для некоторь|х
плоских квадратнь1х комплексов (48).

'''"'';\7г'''
,}/--\/,.,",,,
Р:0'0

(р' лебай) (48)
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10. [!риготош|ение оптически активных соединений,

Б растительнь1х , и '}|(ивотнь1х органи3мах содер}кится
больгпое число оптически активнь1х органических молекул'
и их часто мо)кно вь|делить в чистом виде. ||олучение
в лаборатории оптически активнь|х соединений почти всегда
приводит к образованию рацемических смесей (50 - 50)
двух оптических и3омеров' т. е' к оптически неактивному
ветществу (разд. 4 гл. !|1). |1оэтому основной стадией
лабораторного получения оптически активнь|х координа-
ционнь|х соединений является ра3деление их оптических
и3омеров. Ёапример, рацемат -[€о(еп)з]3+ легко мо'{но
приготовить окислением во3духом соли кобальта(1|) в сре_
А€, содер>кащей избьтток этилендиамина и катали3атор
в виде активированного угля. }ак как оптические и3омерь|
очень близки по свойствам, то для их ра3деления необхо_
димьт специальнь1е методьт.

Ёаиболее обьтчнь:й метод основан на том принципе'
что оба оптических изомера булут неодинаково в3аимо-
действовать с третьим оптически активньтм веществом.
Ёезначительное ра3личие в строении изомеров приводит
к тому' что один и3 них с больп:ей силой притягивает третью
асимметричную молекулу. Ёапример, соль 4-[€о(еп)з]
(4-тартрат)€1.5н2о менее растворима' чем Ё[(о(еп)з]
(6-тартрат)€1.5н2о. 3то указьтвает на то' что 4-[€о(еп)з]з+
образует с 4-тартратом более устойнивую кристаллическую
ре1петку' чем /-[(о(еп)3]3+. ||оэтому добавление 4-тартрат_
аниона к концентрированному раствору рацемата [€о(еп)3 ]3+
вь|зь;вает оса}кдение 4-|€о(еп)з](4-тартрат)€1.5н2о. 1(ом-
плекс /-[€о(еп)з]3+ остается в растворе и его мо}кно вь1де-
лить в виде 7_[€о(еп)3!13, образующегося при добавле_
нии ! . |!ролукт булет загря3нен 4-[€о(еп)з]8+, которьтй
останется в растворе после осах(дения тартратом.

|!реимушественное осах(дение одного из двух оптиче_
ских изомеров другим оптически активнь1м соединением -основной метод разделения парь] оптических и3омеров.
Фднако этот метод мох(но применить только в том случае,
если изомерь| могут получиться в виде зарях{еннь|х ионов'
так как для |4х осах(дения требуется образование солей.

€оединения' имеющие неионньтй характер' расщепить
трудно' но существует много методов ра3деления соеди-

'8*
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нений, обогащенньтх одним оптическим изомером по отно-
1шению к его энантиоморфной форме. Бо всех этих методах
колонку (или бюретку) напол!{яют веществом типа опти-
чески активного сахара |4ли оптически активного кварца,
а 3атем раствор, содер)кащий изомерьт' которь|е ну)кно
разделить (или прямо газообразное соединение), пропус-
кают чере3 колонку; при этом один изомер сильнее удер-
х(ивается оптически активнь1м наполнителем колонки' чем
другой. Р1зомер, менее прочно удерх(иваемьтй наполните_
лем, бь:стрее дви)кется в колонке и' следовательно' вь]хо_
дит первьтм. 1ак, комплекс [€г(асас)3|, растворенньтй
в смеси бензола с гептаном (с6н6_с7ндо), частично рас-
щепляется при пропускании раствора чере3 колонку'
наполненную 4-лактозой.

11. [!олунение кар6онилов металлов
и металлорганических соединений

€оединения' содер}кащие свя3и углерод - переходньтй
металл, и3вестнь1 очень давно. (раситель 

- берлинская
ла3урь - Реа[Ре(€}\{)о]з, соАеР>кащий связи Ре - €$, бь:л,
мо)кет бь!ть' первь1м примером таких координационнь1х
соединений. Французский химик }1онд около 1890 г.
получил карбониль1 металлов: ш|(со)4 и Ре(€Ф)5. й несмот-
ря на это' настоящий расцвет в этой области начался
только с 1950 г.; с тех пор бьтло синте3ировано огромное
число соединений' содерх(ащих свя3и углерод - пе!е-
ходнь:й металл. в этот класс соединений включень|
алкильнь1е (например, (€Ф)ь/и1п€Ёз) и арильньте (например,

1 1 ' 17олуценше карбонцлов мепаллов ш мепоаллореанцц. сое0цненшй 1|7

[{Р(с9н5)3}?Р1(с6н5)?]) соединения' содер)кащие о-связи
металл - углерод, больтпое число олефинов (1), в которьтх
свя3ь осуществляется совместнь!м обладанием металлом
и олефином п-электронов последнего (органинеская моле_
кула' содер>кащая двойньте связи), и так назьтваемь1е
сандвичевь1 соединения (|1)' в которь1х атом металла нахо-
дится ме}кду двумя плоскостями (или приблизительно

/__

ш

так) шиклических углеродньтх соединений. Б последних
соединениях свя3ь мо)кет бьтть рассмотрена как разделе-
ние п-электронов органической молекульт с 4- или тиб'
риднь|ми орбитами металла.

Атомьт металла в соединениях' содер}кащих свя3и
углерод - металл' часто имеют аномально ни3кие формаль-
нь|е степени окисления' например металль1 в карбонилах
имеют степень окисления' равную нулю. 9то, а такх(е
молекулярная природа соединений подсказь1вают, что карбо-
ниль1 естественно получать восстановлением' часто в не-
воднь1х средах. 3 дальнейн'тем буАет видно' что многие
подобньте синте3ь| бьтли осушествлень1 вдиглиме * (6!911гпе)

|(сн рсн ?сн 2)2о ] , тетрагидрофуране (9н2сн2сн2сн2ч)
или в диэтиловом эфире 

- растворителях, в которь1х раст-
воримь1 как реагирующие вещества' так и продукть1 реак-
ции |4 которь1е менее водь1 подвер)кень1 восстановлению.

/_

* .[,иглим _ диметиловый эфир этиленгликоля._ 1ршм' ре0'
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1(арбогтиль: металлов впервь!е бьлли полученьт }4,ондом
прямым взаимодействием газообразной окиси углеродас тонко ра3мельченнь1ми металлами. 3тим методом бьтли
.приготовленьт карбониль| х{еле3а' кобальта и никеля (49).
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ш!+4со 
-';> ш!(6Ф)а (т. кип. 43").

Бесцветнь:й

(40)

Фбразование ш!(со)4 протекает бьлстро у}ке при комнатной
температуре и давлении со | агпм. Более вь|сокие темпе-
ратура и давление требуются для приготовления €о2(€Ф)3.
Р металлургии никель и кобальт часто ра3деляют методом
.&1онда, исполь3уя образование ш1(со)4 при средних тем_
пературе и 4авлении и последующее его разлох{ение на
металл и (Ф при сильном нагреванпи' |ак как €о2(€Ф)6
образуется очень медленно при этих услову1ях |4 имеет
к тому х<е неболь11]ую летучесть'. то кобальт остается'
а газообразньтй \!(€Ф), отгоняют.

}4звестно больтпое число карбонилов металлов. Ах
стехиометрический состав }Аобно объяснять при помощи
правила ффективного атом!{ого номера €ид>квика (разл. 2
гл. !|). Аля переходнь]х металлов с четнь1ми атомнь|ми
номерами мо)кно о)кидать образования прость1х мономер-
ньтх карбонилов: €г(€Ф)6, Ре(€Ф)5, ш!(со)4. Более тя:кё-
льте-члень1 подгрупп €г и Ре так}ке образуют мономернь1е
карбонильт с предска3аннь1м составом.

} переходньтх металлов с нечетнь1ми атомнь1ми номе-
рами в мономер_н-ь|х соединениях не мо)кет бьтть достигнут
о>кидаемьлй эАн. .&1олекула карбонила этих элементов
всегда содер)кит больп:е одного атома металла и имеет
связь металл _ металл' которая осуществляется элек_
1Роч1чи' принадле}кащими ка)кдому атому металла:
}1п2(€Ф)16, €о2(€Ф)5. 14зв_естньт так)|(е лругие полиядернь1е
карбонильт металлов. Ёа рис. 27 приведеньт структурь|
некоторьтх карбонилов. в 1959 г. бьтл получен у(со)6 -твердое соединение чер|]ого цвета' обладающее парамаг-
нитнь1ми свойствами, ра3.пагающееся при 70'. Фно является
единственнь1м мономерньтм карбонилом' не подчиняющимся
правилу 3АЁ. €оединение легко восстанавливается до

:т'п"'у*"''."ро,'

|у(со)6]-'-которое у)ке имеет 36 электронов вокруг атома
металла (50).

(арбонильт металлов обь:чно получают восстановлением
солей металлов под вь1соким давлением в присутствии €Ф.

о
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с
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Р и с. 27. €труктуры.
с _ Ре(€Ф)5' б _ мп2(со)10 и о - €о3(€Ф)9.

}становлено' что для этой реакции эфективнь:ми являются
многие восстановители. в реакции (51) восстановление
проводят металлическим натрием' причем получается соль-
ватирова|{ная натриевая соль у(€Ф)о' которая 3атем окис-
ляется ионами Б* до у(со)0 (52).

ус|3 {6!{а-|6€Ф #; [(0!9|угпе)21.{а]+[у(со)6]-, (51)

Бледно- 2о0 ап1м ){елть:й
розовьтй

[(6|9|утпе)2\а]+{у(со)6]- п#'ы у(со)6+н2. (52)

[елтый 9ерный
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9асто для восстановления исполь3уют другие активньте
металльт' например алюминий' а так}ке металлорганические

(п-65ф)2Ре ги(соБ

ь-
ге(со)5 те{ч, } Ро + (9

\*.'*
\ ш'о

\
!,,|аЁ Ре(€Ф). + \аэРе((Ф)д

ге(со)4|2

Р и с. 28. Реакции с Ре(€Ф)5, иллюстрирующие химиче-
ские свойства карбонилов металлов.

соединения' например €2Ё5:\49Бг и €6Ё5[1. 14ногда кар-
бонильт уАобно получать восстановлением легко синте3и_
руемого Ре(€Ф)5 (53).

90о
\\:6!6 -| 3Ре(€о)ь Бй7 \[:(6Ф)6 $ 3}ес12 + 9со. (53)

1емно- Бес-
фиолетовьлй цветнь:й

Фкись углерода самА является прекраснь|м восстановите-
лем и иногда она вь1полняет обе функшии * восстацовителя
и лиганда (54).

&е2Ф'1-:тсо 
".$" 

|, Ре2(€Ф)16{7(Ф2. (54)

[елто- давлепие Бесцветнь:й
коринневь:й

Больп-тое число ра3личньтх соединений мо)кно получить
реакцией с карбонилами металлов. Рис. 28 на примере Ре(€Ф)5
иллюстрирует реакции' характернь|е Аля этих соединений.

!! ршеогпювленше сое0шненшй олефшнов
с перехо0нь[м1| ме!т!алламш

3 1827-г. 1{ейзе, датский фармацевт, обнару>кил' что
этилен €2Ёд реагирует с [Р1с1'1а- в разбавленйой соляной
кислоте с :0бРа3ованием соединений, содержащих как

1 !. !7олцценце карбоншлов метпаллов ц мепаллореанцц' сое0цненцй 721

платину' "гак и этилен. Фднако строение полученнь1х про-

дуктов бьтло точно установлено только совсем недавно
(|11 и 1!). (омплекс построен в виде плоского квадрата
со свя3ью платина .- этилен' направленной в середину

0ронаоеоьтй
п!

Розовьтй

'у
ме}кду двумя атомами углерода. €вязь в комплексах метал-
ла с этиленом (или другими олефинами) опись]вается тео-
рией молекулярнь1х орбит как перекрь]вание пустой орби-

10
о

(^!о
м9|г--=\ !

@г\о
а6

Р и с. 29. 14зобрах<ение связи металл - олефин в комплексах.
4_о-связь' образующаяся за счет перекрывания п-йФ олефина с орби-
той металла; б_п_свя3ь, образующаяся' за счет перекрь|вания п;!-ра3_

рыхляющей }10 олефина с /-ор6итой металла.

ть1 металла с 3аполненной п-орбитой лиганда' делокали3о-
ванной в молекуле этилена. Бозмох<ное образование п-свя-
зи мех<ду соответственно ор иентированнь!ми заполненнь|ми
орбитами металла и свободной разрьтхляющей молекуляр-
ной орбитой олфина (рис. 29) обусловливает дополнитель'
д'ую устойнивость комплекса.
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Б последние годь| бьтло полунено больтшое число подоб-
нь|х соединений с разнообразнь:ми олефинами. Ёаиболее
устойнивьте соединения получались с теми олефинами,
в молекулах которь|х содер}кались две двойнь:е свя3и,
располох{еннь1е так' что обе они могли образовать связьс одним и тем }ке атомом металла. ||римером молекул
такого типа является циклооктадиен (55). €оелинения ойе-
финов обьтчно получают прямой реакшией олефина с солью
металла или его комплексом.

+ вьс[3.5н ,, '],,'-|{расньлй- 85"

(5 5)

€раласевьт1

1олцпенше сан0вшцевьсх сое0цненцй

Ёачиная с 1950 г. бьтло получено больгшое число соеди.
нений переходнь1х металлов' в которь1х атом металла
являлся как бьт <прослойкой> ме>кду лвумя плоскостями
органических молекул 

-(ломтиков хлеба> в молекуле -

1 1 ' ]7ол!ценце карбонцлов мепаллов ц мегпаллореанц,а' сое0цненцй \23

(сандвиче). [ля получения таких соединений успе1|]но
применяли атомь1 ра3личньтх металлов и органические
молекуль|; но наиболее устойнивь1е комплексь: образовь:-
вал анион циклопентадиена €,Ё5 $|.

;

о*Ф-*о*о*о-*Ф
у

||ервьтм синте3ирован!1ь1м соединением этого типа бь:л
фер роце" [б шс- (л-циклопентадиенил)>келезо ( 1 | ) ] ( | 1 ) - ор ан-
>кевое кристаллическое вещество, кипящее без разлох(е-
ния при 249" и не в3аимодействующее с воднь1м раствором
\аФЁ и концентрированной соляной кислотой. €оединение
диамагнитно и неполярно. Ёа основании таких химических
и физинеских свойств ему бь:ло приписано строение (санд-
вина> (11), нто бьтло подтверх(дено рентгеноструктурнь|ми
исследованиями.

||равило 3АЁ €ид>квика очень поле3но при получении
сандвичевьтх и олефиновь|х соединений. 14он €5Ё5, как
и молекулу бензола, рассматривают в качестве |шести_
электронного донора' а этилен _ двухэлектронного. |!ри-
соединение лигандов' отдающих соответствующее число
электронов атому металла Аля сообщения ему 3АЁ, рав-
ного числу электронов в атоме инертного газа' часто при-
водит к образованию устойнивьтх соединений' например
Ре(€ьЁь)а, }1п(ФЁь)(€6Ё6), €г(€6Ё6)2.

Б молекуле феррошена анион циклопентадиена ведет
себя подобно ароматинеской органинеской молекуле.

+ сн3сос]

о,'\ !!

\ог'{Ё'
А1с!, 

-г
-тБ* ге (56)

Ф

Ф
Ре

Ф
@ранжевь:й 9ра нжевый
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|!оскольку ферроце" вполне устойчив' мо)кно осуществить
реакции в цикле' характернь1е для ароматических систем
без разрутшения связи с атомом металла (56). !,имия фер-
роцена и получение новь]х его производнь1х |пироко раз-вивается.

[иклопентадиенильнь]е сандвичевь| соединения часто
получают' проводя реакцию хлорида металла с циклопента-
диенилом натрия (57).

Ре6!2{2€5Ё,ш' !93 (€5Ё5)2Ре{2}{а6|. (67)3елень:й Фран>кевь:й

!,ибензолхром €г(€6Ё6)2 лунгше всего получать по схеме
це1у'ции (58! |1олунающееся проме)куточное соединение
[г(|) затем оораоать|вают сильнь|м восстановителем' таким'
\ак гидросульфит-ион (52о?). !,ибензолхром и Аругие
бензольнь:е сандвичевь1 соединения значительно менее

3€г6|3{2А1 { А|с|3+6с6н6 _> 3[(с6н6)'6г]+[А1(1д]-
Фиолетовь:й }{елтый

[

с:о; !

',

(€6Ё6)2€г {5щ- РЁ [(€6Ё6)2€г]+€!Ф;
1(оринневый [елть:й

устойчивь1 многих циклопентадиенильнь1х соединений; они
легче окисляются и разру11!аются в тех условиях' в которь1х
осуществлятот больтпийётво реакций.

[|олциенше соеашнен11й с о-свя3ью
перехоань|й ме!палл - уелер0о

€оединения переходнь!х металлов' содер}кащие алкиль-
ньте и арильнь|е группь1' углерод которь1х свя3ан с атомом
м-еталла о-свя3ью' до недавнего времени бьтли очень редки.}становлено' что при наличип таких лигандов' как со,
€'Ё5 или фосфинов, сильно во3растает способность пере-
ходного металла образовьтвать металлорганические соеди-
нения с о_свя3ью. €оединения с о-свя3ью перехоАньтй
метал - углерод часто получают реакцией обмена' одним

(58)

11'п,'ц,',,'.'ро'

|13 продуктов которой является металл - орга|'|ическое
соединение, другим - простая соль (59, 60).

(6Ф)5йп\а + сн31 -> (€Ф)51т1п€Ё3 {- \а1,
Бесцветнь:й Бесцветный

9фир
цшс-[\Р((2\15)3}2Р1Бг2] _]_ 26Ё3/т198г -----_> (60)

Бесцветнь:й 
'

цс"с с -[{Р ($|1 )3}2Р 1 (сн3)2] + 2}1 98 г2.
Бесцветньтй

Ёедавно бьтли полунень1 соединения переходнь1х металлов
с фторуглеводородами; обьтчно они более устойчивь1' чем
соответствующие углеводородьт (61' 62).

||ентан
Ёмп(€Ф)5 { € >Р ц 

-э ? Ё(Р2(Р2?!1п(6Ф)5'
Бесцветнь:й Бесцве{ный

Бензол
Ре(€Ф)5{ Р3€ср21 

-4л 
Р3€€Р2Ре((Ф)д1.

){{елтый ||урпурнь:й

Б этом РазАеле затронуть| вопрось1 только х|4мии металл-
органических соединений переходнь1х, металлов. Фднако
в этой области в настоящее время проведено много интерес_
нь!х исследований. {,имия этих соединений имеет больтпое
практическое 3начение' так как предполагают' что реакции
этих соединений оказьтвают существенное ълия\\у|е на актив_
ность катали3аторов - переходньтх металлов в разнообраз-
нь]х органических системах.

}пражнения
1. Ёапитпите соответствующие уравнения реакций иука-

}ките приблизительно эксг!ериментальнь1е условия для
приготовления следующих соединений:

[|г(\Ё3)5Ф\Ф]2+ исходя из [1г(},{Ё3)5ФЁ2]з+,

[Р1(шн3)4]с12 исходя из 1(2Р161д,

[€о(\Ё')58г]Бг2 исхо!я из €оБг2.6Ё2Ф,

(50)

(61)

(62)
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[€о(еп)3]€13 исходя из [€о(!:{Ё3)56!]€12,

пэранс-[Р\(|$Ё'4(он)2]5о4 исходя из [Р1(}..1Ё')д]5Фд,

[сш(91у)2] исходя из €ш€93,

[ш1(омс)2] исходя из \1(!2.6Р2Ф,

&ш(€5Ё,), исходя из &ц[!а,

!!1п(€Ф)5Бг исходя из !!1п2((Ф)16,

к[Р{(с2[{4)с|3] ::сходя из (2Р1€!д.

2. Аополните оледующие уравнения 14 лодберите для
них коэфициенть]. Ёсли специально не оговорено' то
реакции протекают в водном растворе при комнатной
температуре.

А9€1 }\Ё' _+ 
'

. [ш!(шн3)6]2++сш_ _->'

[€о(Ё2Ф)6]2+ -{- шн3 + шг!4с1 -1- Рьо2 ->'
' Быстро
[ць(шн3)5н2о]з++он- х','д"," "[}'

[€о(\Ё3)5€1]а+{ [А9(Ё2Ф)2]*':зз1ч,
[Р1(Рс13)2с12]+ фн5он _+ (€'Ё,ФЁ_растворитель),

ш;(со)4-1-о2 
1_1:з:зч 

(Реакция в газовой фазе),

Ре(€Ф)5 '|_Бг2 -> (Без растворителя),

(г([Ф)6 
}{:ч"'ч 

(Без растворителя).

наченнь1е буквами А, Б, в, [. 14збьтток аммиака, добавлен-
ньтй к бледно-розовому водному раствор] (ф в отсутствие
воздуха дает 6ледно-голубой раствор (Б). в присутствии
во3духа окраска этого раствора медленно изменяется
и в конечном счете становится темно-ро3овой (в). Аобавле-
ние древесного угля к кипящему раствор} (Б) приволит
к обра3ованию >келтого раствора (г). !,обавление >ке

и3бь1тка Ё€1 к этому х(елтому раствору вь13ь1вает оса)кдение
х{елто-оранх(евого продукта (д).

.0шперапцра

{) а) 14спользуя явление 1т!ранс-влияния в комплексах
платиньт(||), поках{ите' как мох(но приготовить приве-
депнь1е ни}ке комплексь|' исходя из к2Р1с14. Ф }ка-
}{ите метод приготовления всех во3мо)кньтх и3омеров
|Р1(ру)(шн3) ( !) (с1) ].

\2?

"|\;7:
[/х",

литР,РАтуРА
.}{етоды приготовления неорганических соединений публику_

ются в отдельных томах |пог6ап|с 5уп1[пезез' издаваемого с 1939 г.
14меющиеся сейчас семь томов содер)кат много примеров синтеза
координационных соединений. Более подробньле сведения имеются
в следующих монографиях:
1пог9ап|с 5уп1}:евез, /у1с6гаш_Ё|11, \еш 1ог!, уо1.7, 1939_1963

(есть русский перевод, т. 1 _ 3, [!еорганические синтезы'
14||, !!1осква' 1951' 1952).

\т{ а 1 { о п Ё. Р., |пог9ап1с Ргерага1!опз, Ргеп1|се-!!а11, Бп9!е'шоо6
€!||[в' [.{. у.' 1948.

Р а 1 гп е г ш. с'' Бхрег|гпеп1а| 1пог9ап!с €[легп|з{гу, €агпБг!69е,
!.{ету [ог!, 1954.

| о | 1 у ш. [.' 5уп1}ле1!с |погдап|с €}леп|з1гу, Ргеп1!се-Ёа11,
Ёп91еттоо0 €1!{|з, \. у.' 1960.

5}:1езз!п9ег 6. 6., |пог9ап|с |абога1огу Ргерага{|опз, €}пе-

гп!са| РцБ|!з[л|п9, }х[ети 1ог!, 1962.
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9тобьт понять поведение ионов металлов в растворах'
ну}кно 3нать природу и устойнивость комплексов' которь]е
могут обра3овать эти ионьт с растворителем и с во3мо)кнь|ми
лигандами' содерх(ащимися в растворе. 7сследования
в этой области приводят к получению даннь!х' необходимьтх
для более глубокого понимания факторов, обусловливаю-
щих устойнивость комплексов. Ёайдено много важных
практических применений этих сведений. 1ак, при кане-
ственном анализе некоторь1е осадки растворяют добавле_
нием к ним соответствующего комплексующего агента.
|1рименение тиосульфата \а252Ф3 для фиксирования в фото-
процессе эфективно потому' что галогенид серебра' вхо_
дящий в состав эмульсии пленки' растворяется за счет
образования устойнивого и растворимого в воде комплекса
|Ав(5а@з)']3_. Аобавление комплексующих агентов к х{е-
сткой воде приводит к образованию устойнивь|х и раство_
р.имь1х комплексов тех ионов металлов' которь1е определяют
)кесткость водьт (например' комплекса кальция), нем пред-
отвращается образование нерастворимь|х солей металлов
с обь!чнь1м мь|лом.

Рсли к раствору соли меди(1|) добавить аммиак' то
бьтстро происходит реакция 3амеще}1ия водьт (коор д||н|4-
рованной ионом металла) аммиаком. Ёесмотря на то
что обьтчно продукт этой реакции представляют как
|€ш(1'{Ё3),]2+, в действительности >ке образуется много
соединений; относительное количество ка)кдого вида ком-
плексов зависит от концентраций иона меди и аммиака
(1_4). Ёа рис. 30 графинески пока3ана зависимость содер_
х{ания в растворе ка>кдого вида аммина меАи(| |) от концент-
рации свободного аммиака. Ёа основании этих даннь|х

1. &онстпантпы успоойиавосптш

мо)кно сделать вь]вод' нто [[ш(\Ё з)ь|'' наи6олее вах<нь:й

[€ш(Ё2Ф)д]в+-|-шнз 3 [€ш\Ё,(Ё2Ф)']а+, (1)

[€ш\Ё3(Ё|2Ф)']2+*\Ёз;-!сш{шн)а(ЁаФ)а]2+, (2)

[€ш(\Ё3)2(Ё2Ф)а]2+*шнз? [€ш(!.{Ё3)3Ё2Ф]а+, (?)

[(ш(|{Ё3)3Ё2Ф;а+1\Ё3 ] |сш{шн')а]а* (4)

комплекс' поскольку он является преобладающим в раство-
рах с концентрацией свободного аммиака 0,01-5 м.
Фднако вне этого интервала концентраций в растворе
в больтшом количестве содерх{атся другие амминь].

[ н.о]

[шнз1

Р и с. 30. 3ависимость содер)кания ,,а+ (о/о) в растворах в виде
ра3личнь|х амминнь|х комплексов от концентрации свободного
аммиака. (Ёапример, при концентрации свободного !\[Ё.3 1,0.10_2м
в растворе 65% (ц2+ находится в виде [€ц(\н-1)'(н'о);]2+ '30о/о_

[сц(шн3)3(н2о)3]'!+ и 5% в виде [€ц(\Ёз[|1н'о;1''1.

|!одходя строго статистически' следует о'{идать' что
соотно1пение чисел молекул ЁэФ и \Ё3 в комплексе буАет
таким )ке' как и в растворе; так' если раствор содер)кит
одинаковое число молекул \Ё3 и Ё2Ф, преобладающим
комплексом в растворе дол)кен бьтть [€ш(\н3)2(н2о)2]2+.
Фднако такого статистического распределения лигандов
не обнару>кено. йонь: металла оказь|вают 3аметное пред-
9 3аказ .]х|е ! 77
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почтение некоторь]м лигандам; например' ион меди-(!])
координирует молекулы шн3 охотнее' чем молекульт Ё2Ф'
1ем нё менее статистическое рассмотрение так)ке вах(но
тогда' когда при увеличении концентрации шн3получаются
комплексьт меди(|!), содерх<ащие боль1шое число коорди-
нированнь1х молекул аммиака.

3 некоторь:х случаях предпочтение' оказь1ваемое ионами
металла некоторь|м лигандам' понятно; действительно'
полох(ительнь|е ионьт металла предпочтут лигандь|-анионь1
нейтрал ьнь|м или поло)кител ьно 3ар я)кеннь1м л игандам. од-
нако вообще факторьт, определяющие, какой лиганд будет
координироваться луч1пе даннь1м ионом металла' много-
численнь]' сло}кнь| и не всегда понятнь|. Б этой главе будут
рассмотрень1 некоторь1е и3 этих факторов.

||оведение иона металла в растворе 3ависит от природь1
окру)кающих его групп (лигандов). 9исло |4 т|\[1 таких
групп нельзя предска3ать статистическим методом. €ледо-
вательно' для установлен ия состава координационной сфрь:
ионов металлов в растворе, содер}(ащем боль1цое число
во3можнь1х лигандов' необходимо провести много исследо-
ваний. €обранную при этих исследованиях информацию
}Аобно вьтразитБ конс!понпамш у спойншвос1т[ц. 9ти констан'
ть1 аналогичнь1 и3вестнь1м вь|ра>кениям' использованнь|м
для описания ионизации кислот и оснований [уравне_
ния (5) и (6)1*.

нР ? Ё+*Р-,

!,ействительно' комплексом в |'1]ироком смь1сле назь|вают
частицу' образованную при ассоциации двух или более
г|рость1х видов частиц' ка>кдь:й из которь1х способен суще-
ствовать не3ависимо. Б этом смь]сле кислота _ комплекс
н+ и анио11а. |{онсгпанпто цонш30цшш является частнь|м
случаем конспанпьс у сптойшшвоспт ш. (фактически конспанпь!
несгпойкоспи). Формулировка и применение крнстант устой-
чивости приведено в разд. 1 данной главь1.

уравнении (6) для обо-
обозначение [А] ука-

(5)

(6)

* |(вадратнь:е скобки использованы в
значения концентраций. 1аким образом,
зь!вает концентрацию А в молях на литр.

1. &онс!панпы ус!пойццвосп!"! 131

||ри рассмотрении поведе!!ия координационнь1х соед|{не_
ний в растворах обьтчно предполага1от' что растворителем
является вода; но некоторь1е координационнь]е соединения
растворяются в неводнь]х растворителях' которь1е в послед-
нее время стали 1пироко применять. Б этих растворителях
ионь1 металла окрух(ень1 молекулами раствору{теля' и реак_
ция комплексообразования 3аключается в 3амене молекул
растворителя другими лигандами. [!о сушеству' равновесие
в неводнь!х растворителях аналогично равновесию в вод_
нь|х растворах. Фграниченная растворимость ионов в боль-
1пинстве неводнь|х растворителей, трудности' свя3аннь1е
с недостаточной диссоциацией солей (спаривание ионов)
в них' и уАобство воднь|х систем приводят к тому' что боль-
1шинство исследований равновесий провоАят в воднь1х сре-
дах. Ёшке булут рассмотрень1 равновесия в водной среле;
кроме того' с некоторь1ми и3менениями аналогичная трак-
товка буАет применена к другим растворителям.

1. [(онстанть: устойнивости

}становлено' что в реакционной смеси при равновесии
и определенной температуре пр0и3ведение активностей ве-
ществ' получив].пихся в результате реакции' деленное
на прои3ведение активностей исходнь1х веществ' является
постоянной велининой, назьтваемой консп.ан(г.ой равнове-
сця \ данной реакции (/).

сА{6Б{.. 
= 

с(|4|{......
-е -ё...

к:!9!о :соп51. (7)
иА'в

Акптт:вноспт6 вещества А равна произведению его концентра-
ции на коэффшцшен!т[ окп!швнос/п!г \д

сд:[А]1д.

|(оэффишиент активности в очень разбавленнь1х растворах
равен единице' и в этих условиях концентрация |1 актиъ-
ность численно равнь1 ме)кду собой. в 0,01-5 й растворах,
чаще всего исполь3уемьтх в лабораториях' коэффициенть:
активности мень[пе единиць1' а' следовательно' активности
мень1пе, чем к0нцентрации.

9*
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|1оследний факт птох<тто истолковать как указание на то'
что вещества не могут взаимодействовать не3ависимо
друг от друга' поскодьку ка)кдое и3 них находится под
влиянием других раствореннь!х веществ. €ледовательно'
их эфективная концентрация умень1пается. Фднако в даль-
нейшем в вь1ра}кениях констант равновесия активность
насто буАет 3аменена на концентрацию. Ёу>кно учесть'
что такая 3амена влечет за собой предполо>кение о равен-
стве коэффициента активности единице' нто буАет тонно
соблюдаться только в очень разбавленнь1х растворах.

(онстанта равновесия полезна тем' что она дает много
сведений о равновесии. Ёапример' константа равновесия
реакции (8) бьтла и3мерена в 0,123 А4 растворе нс1о4 и ока-
3алась равной 234. Аз этого числового 3начения мо}кно
определить концентрации Ре3+, ]:{€5- и Ре(\€5)'9+ в растворе'

[Ре(Ё2Ф)6]з+фшс5-?[Ре(Ё2Ф)51х{€51а+1Ё2Ф (в)

если концентрации двух других ионов и3вестньт *. Более
вах{но вь1числение концентрации всех трех компонентов
в растворе' полученном пРи Аобавлении к 0,0100 А4 раство-
ру Ре3* в 0,128 м нс|о4 тиоцианата калия кшс5, с таким
расчетом' чтобьт общая концентрация свободного и заком-
плексованного иона тиоцианата равнялось 0,0100 м *".

[Рез+1 . [Ре\€5:+1 : 9,0100 м,
[ш€$*] * [Решс5,2+] : 0,0100 м'

[Рез+] { [Ре\65:+1 : 1\€5-] * [Ре\€5а+]: 0'0100,44'

234-
.'. [Рез+]:[!.,1€5-]'

[ге(шс5)2+] - [0'0100 -[Рев+]
ттъяшсп- [Реч2 '

[Рез+; - :0,0047 114,
2 (234)

[\€5-]:9'9647 д'
[Решс52+] :0,0100 _ 0'0047:0,0о53 м.

* ге,+ и Ре!.,}652+ использовань| вместо [Ре(Ё2Ф)6]3+ и
[Ре([12Ф)5\€$]2+. следует учесть' что все ионь| в растворе гид-
р атировань!.** {,лорная кислота (г1с1о4) добавлена для предотвращения
кислотной диссоциации гидратированного иона Ре3+ (9)

[Ре(Ё2Ф)6]з+ ] [ге(нао)5он]2++-н+. (9)

1. !(онспанпьс цспойишвостпш

1акое вь|числение дает только приблизительнь1й ответ'
так как при этом не учить1валось образование таких ком-
плексов, как [Ре(\€5):]+. 3нание величин констант равно-
весия в растворах' содерх{ащих ионь1 металла и лигандь]'
позволяет вь]числить концентрации всех компонентов
в растворе.

(омплексьт металлов образуются в растворе
и для ка)кдой ступени мо)кно написать константу
[уравнения (10) и (11)].

Ад+{\Ё3 
= 

|Ае(шнз)]| (г, (10)

|Ад(шн3)]+}шнз 3 [А9(1.'}Ё3)2]+ |$. (11)

.}{олекульт водьт, образутощие гидратг]ую оболочку иона
металла в водном растворе' иногда опускают при написа-
нии уравнений реакций, так как часто число координиро-
ваннь1х молекул водь1 неи3вестно. Больгше того' воду,
участвующую в реакции' никогда не включа}от в кон_
станту равновесия. Активность чистой водь1 по условию
принята за единицу (несмотря на то' что ее концентрация
равна 55,6 й); и3 этого следует' нто в разбавленнь]х раство-
рах активность водь1 близка к 1.

!(онстантьт равновесия !(л (|2) и |(у (13) на3ь1вают
послеаова/пельнь!мш конс/т|ан!т!амш цсгпойишвосп!ш. йх назьт-
вают константами устойнивости потому' что боль1пей вели-

. [А9(1..!Ё3)+]
''1-[Ав+]шн' '

1 
- 

гА9(шн'Ё]
'.2-[А8(шщгшшц]

чине константь] соответствует больш-тая концентрация ком_
плекса при равновесии. (онстанта кислотной диссоциа-
ции является конспонпоой несптойкос!т[ш (14), потому что она
опись1вает диссоциацию кислоть1 (комплекса).

нх 2 н++х-, к.:ч;$] ' (14)

(онстанта устойнивости - 
обратная величина константь1

нестойт<ости; она является мерой степени ассоциации
и применяют ее обьтчно для описания равновесия обра-
3ования комплекса,

133
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Бторой т1юке исполь3уемь:й вид констант равновесия
на3ь]вают общей конс!панпой усгпойншвос/пш р (\5).

* -{48(цц')]] *_- |Ае(шнз)*} /1(\|'1:[Ае+]ш]ц| ' ра:[т?чшшзР (1о'

1ак как |{ и Р опись1вают одну и ту )ке систему' они
дол)кнь| бь:ть связань| друг с лругом (16).

. 
- 

[А9([.{н3)}] (А9(шн)}] [Ае(!.]нз)+]на- ц9+1щш11а 
: 

|дат1тпп'шБ |А9(шн'1+1 
:

- 
{Ав(шнз)*] . [А9(1т{Ё3)+]- 

'' '': 
тБаш н-лш-н'' ;{9 +цц ц1 

: л эл *'

|,1з уравнения (15) видно' нто $1 : |(1, а и3 уравнения (16)
следует' что Рэ: &т|(а.Б общем виде $, : |(л|(а '.. !(^.

9исловое 3начение константь1 устойнивости 3ависит
от относительнь1х концентраций веществ при равновесии.
Бьтсокая величина константь| устойнивости ука3ь|вает на
то' что концентрация комплекса значительно вь11]]е концен_
траций свободньтх составнь1х его частей. [оворят, что ком-
плекс устойчив, если константа равновесия' опись!вающая
его образование' велика. Б гл. !1 булет показа}1о' что это
требование не о3начает' что соединение долх(но медленно
реагировать, ил14 что лигандь: будут сопротивляться их
замене не водой, а другими лигандами.

2. Факторы' влияк)щие на устойнивость
комплексов

}стойчивость комплекса определяется величиной кон-
станть1 равновесия его образования. Ёа язьтке термоди-
намики конс!пан'т!а равновесшя реакции является мерой
вьс0елшвн'сейся в реакции !т!!пло1т|ъ[ ш ц3мененшя он!про-
пшш пр|1 реакции. Больтпее количество вьтделив:лейся те-
плоть| приводит к образованию более устойтивь:х продуктов
реакции. 3нптропшА системь{ является мерой беспорядка;
больтпий беспорядок относительно исходнь|х веществ, обус_
ловленньтй образованием продуктов реакции' приводит
к увеличению энтропии при реакции и к боль1пей устойни_
вости конечнь|х продуктов. 1абл. 10 суммирует влияние
тег]лоть1 реакции и и3менение энтРопии на устойчивос1ь

(1 6)

э. о'.*.р,','',"'щ,, ,' ц'

Факторь:, 
'".,""',','*ие 

устойниво "::ж"::^
[!1!'1"* и велпнину $

цп*-р.х! ] !мь,],++л

^ [!!11'"*]Р,:!@41|ьу

1. А-теплота'
2. }величевие

цией, _увелияение

реакции.

вь|делившаяся при реакции.
беспорядка, обусловленное реак-
э}|тропии в результате протека11ия

продуктов реак|(ии. 1еперь нух(нР рассмотр-еть отдельно

Бй""]'"" обоих факторов на устойнивость обра3ующегося
комплекса.

Фтносительная устойнивость многих комплексов стано_

вится понятной прй исполь3овании простой электростати_
ческой модели. |1редсказания этой модели связань| главнь1м

образом с вьтделивгпейся при образовании комплекса

тейлотой. [оротпо и3вестно' что одноименно 3аря}кеннь1е

частиць1 отталкиваются' а противополох{но 3аря)кеннь1е

притягиваются. 1(роме того' отталкивание и притях(е!1ие

зАвисят от расстояния мех(ду центрами частиц и возрастают

при их сблих<ении.'т^й"* образом, следует предполо}кить' что наиболее

устойнивьтми 
_будут 

те комплексь|' которь|е состоят и3 про_

тивополо)кно 3аря}кеннь1х ионов; болеё того, чем больп:е

заряд и чем мень1пе ра3мер иона' тем устойяивее образуется

^'йй.*". 
!\{аленькйе ионьт образуйт более устойнивьтй

комплекс потому' что их центрьт могут бли>ке находиться

друг к другу. € 
-зэтой 

точки зрения устойшивость комплексов
возрастает с увеличением заряда иона металла' 3то поло)ке-

ние иллюстрирует р"д у"''й*'вости гидроксо_комплексов *'

|(ь;он:2, /(ц916ч1+:102, (у9ца1:10?, (159ц31:1010'

,*Бэтойкнигепри.веденыконстанть:устойнивости(еслине
указанБ особо) !,ля 25'. ||оскольку литературнь-|:-41:]:: '''''
{цдь"о расхоА?тся, то ука3ана то4ько одна значащая циФРа'
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}стойчивость комплексов ионов металлов' имеющих
одинаковьй заряд, увеличивается с умень11]ением ионного
радиуса. (онстантьт устойнивости }:!6Ё+ для щелочнозе_
мельнь1х металлов иллюстрируются следующим рядом:

(396ц1:107, /(д*6ц1:120, /(6д6ц1:30, (в'он+:4.

Аз этих даннь!х видно' что константь1 устойчивостиуон2+ и БеФЁ+ одного порядка. 1аким об!азом, очень
неболь1пой катион' имеющий заряд 2}, мо>кет образовать
комплекс с устойнивостью' сравнимой с устойнивостью
бол_ьт.пего, более вь;соко заря)кенного катиона.

}добньлм критерием для оценки комплексообразующей
способности ионов металлов является величина отно1пения
заряда к радиусу. !абл' 1 1 иллюстрирует связь ме}кду

!аблнца 11

Блияние 3аряда и радиуса катиона на устойнивость
гидроксо-комплексов (1}1он("_ : >+,

цп+-,гФЁ- ] мон<,-::+

мп+ [ и',"'*
| г'л"т"

0,60
0, 99
0,60
0,93
1,02
0,50
0,31

3аряд/радиус (мон(п* 1)*

[|+
(а2+

ш|2+

у3+
ть4+
А13+
Бе2*

1,7
2,0
9о
3,2
4,0
6,0
6,5

отноп]ением заряда к радиусу у\она || устойнивостью обра-
зуемого им гидроксо-комплекса' и3 табл. 1 1 видно, что
заряд иона металла более существен' чем ионнь1й радиус'но все )ке предсказание устойнивости часто мо)кет 6ьтть
сделано этим способом.

}стойчивость вь1сокоспиновь]х комплексов двузаряд-
нь!х м2+-ионов в Ряду от А4п2+ до 7п'+ с одний'"'т&

2, Факпорьа, влшяющце на цспойишвоспь комплексов 137

)ке лигандом часто и3меняется в следующем порядке:

А:[п2+ < Ре2+ < €о2+ < ш!2+ < (о2+ 2 7,я+ (см. рис. 31).

3та последовательность, иногда на3ь|ваемая ес1т!ес!т|веннь|м

ряаом ус/п0йцшвос!пц, относительно хоро1по согласуется
с концепцией о влиянии отно|пен|4я заряда к радиусу' так
как радиусь| ионов и3меняются в этом )ке ряду в такой
последовательности: :\4п2+ > Ре2+ } €о2+ > ш12+ < €ш2+{
<7п2+. 1,1зменение размера катиона и ряд устойнивости
образуемь:х ко]!1плексов мо)кно объяснить при помощи
понятий эн9ргии стабил|4заци|1 кристаллическим полем
(эскп) (разл. 5 гл. 11). Бьтсокоспиновь1е комплексь1 этих
1пести металлов имеют больш:ей частью октаэдрическую
структуру' за исключением комплексов сш2+, которь1е' как
ух<е было отмечено' образуют тетрагонально иска>ке}{нь1е
октаэдрьт. Б октаэдрическом кристаллическом поле ,-элек-
тронь1 на трех [29-орбитах имеют более низкие 3начения
энергии' чем /-электронь1' находящиеся на двух ев-орбитах
(см. рис. 8). 12'-Фр6итьт характери3уются энергией на
0,4А9 меньгше, а ев - на 0,6А6 больтше, чем гипотетическая
пятикратно вь]ро*(де]{ная ё-орбита, имев1[]аяся у атома
металла до расщепления кристаллическим полем. Бсли
поместить электрон на !2'-орбиту' а не на оАн} из пяти
вь]ро}|(денньтх ё-ор6ит' то величина стабили3ац|1и равна
0,4^0. }1ох<но ска3ать' что система благодаря расщеплению
кристаллическим полем сохранила 0,4А6 энергии и что
энергия стабилизаци|4 кристаллическим полем равна 0,4^0.
3начения энергии для октаэдрических комплексов' содер-
)кащих ра3личное число 4-электронов' приведеньт в табл.7'

Ёа рис. 31 приведена относительная устойнивость
вь!сокоспиновь1х октаэдрических комплексов !м(|[)16]
г!ереходнь]х элементов первого ряда' предска3анная теорией
кристаллического поля. €истемь1 с тремя и восемью 4-
электронами булут более устойчивь1 по сравнению со своими
соседями' фак как они характери3уются самь|ми больтшими
значениями энергии ста6утлизации. |1ри переходе от ком-
плексов €а2+ к комплексам 2п2+ наблюдается общее увели-
чение устойнивости' что происходит в результате умень1пе-
ния в этой >ке последовательности радиуса ионов .&12+.

|1орядок устойнивости, предсказанньтй теорией кристал-
лического поля и приведенньлй на рис. 31, соответствуют
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естественному ряду устойчивости комплексов этих металлов'
3а исключением меди €ш2+, и, таким образом' этот ряд
мо)кно объяснить стабилизацией кристаллическим полем.
]4сключение для €ш2+ не совсем понятно' но это конечно
свя3ано с тем' что комплексам сц2+, чтобьт достигнуть мак-
симальной энергии стабилизации кристаллическим полем'
необходимо иметь исках(енную октаэдрическую структуру.

м2'+ 6ь=||у1[в12.

[|А\'"'],1:гптпт5

о..о
о

-.'-|--- ---о

са2' $е+ т|2+ у4+ €*+ йп2} те2+ сс!2+ ш!2+ сц'+ ап2+

Р и с. 31. йогарифмь: констант устойнивости для
серии комплексов [1т116]2+, предсказанные теорией
кристаллического поля. Ёсли не пользоваться тео-
рией кристаллического поля' то эти 3начения
дол)|(нь| укладь|ваться на пунктирную прямую.
3кспериментальные данные' отмеченнь!е кру)кками'

пока3ывают два максимума.

3лектростатическое влияние 3аряда и ра3меров лиганда
на устойчивость комплексов так)ке очень ва)кно. Бапример,
неболь1пие Р--ионь: образуют более устойчивь|е комплексь|
с Ре3+, чем больп-тие хлорид-ионь|:

(д9р21:1 | 106, /(р96121:2 )( 101.

Фднако больплинство лигандов состоит из нескольких
атомов; поэтому трудно определить эффективньтй радиус
лиганда' а следовательно' и применить критерий его раз_
мера. 14нтересно отметить' что больтшой перхлорат-ион
€1Ф;, имеющий заряд 1-, проявляет очень слабую тенден_
цию к комплексообразованию с металлами' что находится
Р соответствии с электРостатичест1ой точкой 3Рени8,

ч
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|( тислу лигандов' имеющих ва)кное значение в химии
комплекснь1х соединений, относятся и нейтральнь]е моле-

куль1 (н2о, ]'{Ёз, Ёа5 и т. д.). € точки зрения электроста-
тики эти лигандь| связь1ваются с ионами металла 3а счет

притя)кения ме}кду отрицательно заряценнь]м концом

диполя лиганда и катионом металла (1)' Более полярньтй

]й!'"д булет сильнее свя3ан с ионом металла' Бода -
самь|й полярнь|й из обь1чнь|х лигандов' и' следовательно'
мо}кно о}кидать образования акво-комплексов металлов'
более устойчивь|х' чём комплексьт с другими нейтральнь]ми
лйганйами. 1от факт, что вода - самьтй лунгший раство-
оитель для многих солей' частично является следствием
обра,о"ан"я устойнивь1х акво_комплексов с ионами метал_

лов.
н

6+

н,/
о0- м2+

1

Бь:ло обнарух(ено' что боль:пая основность лиганда
приводит к о6разованию им более проннь1х комплексов'
Ф?новность мойекульт является мерой устойнивости (ком-

плекса)' которь:й эта молекула образует с Ё*' -Б9'.11:
естественно' что лигандь1' прочно свя3ь1вающие н'' оудут
так}ке и с ионом металла давать устойнивьте комплексь1'

€ этой точки зрения Р- булет 49-ват! более устойчивьте
комплексь'' чем |1-, Бг- и 1-, а \Ёз буАет лунтпим лиган-

дом' чем Ё2Ф, которая в свою очередь булет лунште' чем

ЁР. |!релсказанное подтверх(дается для щелочнь|х' щелоч-
но3емельнь1х металлов уц \ля других электрополо}китель-
нь!х металлов' таких' как первь:й ряд переходнь1х элемен-

тов' а так}ке для лантанидов и актинидов' 3ти металльт

часто назь]вают ме!т[алломш класса а'
Фписанньтй простой электростатический подход удачно

объясняет наблюдаемую опь1тнь|м путем устойнивость мно-

гих комплексов металлов, а так}ке мо>кет предска3ать

устойнивость других соединений. Б частности, он оказь1-

йается эфектиЁньтм для комплексов ионов металлов клас_

са а.3 комплексах, образованнь]х ионами металлов класса

б 
- 

ионами более электроотрицательнь!х элеме1{тов' таких'

как Р1, Аш, Ё9, Рб и некоторьтх более легких пеРеходнь1х
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металлов с низкими степенями окисления' электростати-
ческий подход то>ке ва)кен' однако значительную рольиграют и другие факторьт, в частности влияние кристал-
лического поля на образование ковалентньтх свя3ей. Ёапри_
ме_ц,'€о2+, \!'*_ц €шж предпочтительно образуют комплёкс
с !:{Ё3, а не с Ё2Ф. 3то отчасти обусловлено тем, нто }х{Ё3
создает большее кристаллическое поле' чем вода (разл. 5
гл. ||). Аналогично установлено' что некоторь1е переход-
нь1е элементь1 образуют очень устойнивьте комплексь!
с такими лигандами' как €Ф, сш-, с2н4 и Р(€Ё3)3, в то
зремя как с непереходнь1ми элементами эти лигандьт обра-
3уют малоустойнивьте комплексьт. }стойчивость комплёк_
сов с переходнь|ми металлами мо)кно связать со стабилиза-
цией кристаллическим полем' вь13ь1ваемь]м этими лигандами.

(овалентная связь металл - лиганд становится исклю-
чительно ва>кной в комплексах сравнительно электроотри-
цательньтх металлов' таких' как металль1 подгрупп меди
и цинка' а так)ке олова и свинца. !,ля этих металлов электро-
статическое объяснение устойнивости не дает хоро1!]их
ре3ультатов. -Ёа_пример, серебро образует нерастворимь[е
галогенидьц-^А9!, ' и устойнивьте галогениднь]е комплексь{'
Ав4; , {вх}' р+сполагаю_щиеся по устойнивости в поряд-
ке 1- > Бг- } с1- > Р_. (онстанть[ устойнивости " сБр"-
ветствии с урав}{ением (17) имеют следующие 3начения:

&ьву:2, (двс::2'10з, (д,3':3'10д, (дв;:10в,

А6+-]_ [- ;] А9)((вопн.). (1 7)

3то поведение припись1вают ковалентности связи А8 - {,,
усиливающейся при переходе от Р- к 1-.

Ртуть, свинец' висмут' переходнь1е и следующие 3а
переходньтми металль| образуют нерастворимь1е в воде
сульфидьт. Фсакдение сульфидов является частью тради-
ционного метода анали3а при качественном определении
металлов. Фбразование осадка мо}кно рассматривать как
образование незарях{енного' нерастворимого в воде ком_
плекса; оса}кдение сульфидов указь1вает на то' что эти
металль1 предпочитают серусодер)кащие ли гандь1 кислород-
содер)кащим (в данном случае предпочитают 52- по с!ав_
нению с Ф'-). 3то предпочтение мох(но отнести за счет
ковалентцого характеРа связи металл - сеРа,
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А{еталльт класса б характери3уются г1аличиеп{ у атомов
}1екоторого числа 4-электронов вне электро}{ньтх оболочек
атомов инертного газа. 3ти 7-электронь| могут образовать
с атомами лиганда л_свя3ь' и наличие такой ]|,-свя3иобуслов-
ливает многие свойства комплексов металлов клаеса б.
Ёаиболее устойнивьте комплексь1 эти металльт образуют
с теми лигандами' которь1е могут принимать электронь1
от металла, 1. €. с лигандами' имеющими свободньте 4-ор-
битьт, такие, как Р(€Ё3)з, 5'- и |-, или с лигандами' у кото-
рь1х электронь1' находящиеся на молекулярнь1х орбитах,
могут бь:ть делокализовань!; к числу таких лигандов отно-
сятся €Ф и €}.,1- (рис. 21). ?аким образом установлено' что
элементь] классов а и б образуют устойнивьте комплексь1
с различнь1ми типами лигандов. 3лементьт класса с пред_
почитают кислород_ и а3отсодер}кащие лигандь1' а так)ке
Р-. 3лементь1 класса б образуют более устойчивь1е комплек-
сь! с тя)кель|ми элемег1тами подгрупп азота' кислорода
и фтора 

*.

1рулно дать всеобъемлющее объяснение устойнивости
комплексов' поскольку теплота' вь|делив1паяся по реак_
ции (18), очень не3начительна.

[м(н2о),]',+-Р ц| + [м(н2о),_,| ,1"+ + !н2о' (1 8)

.}4,но>кество сравнительно небольтпих эфектов' таких' как
обр азование л -связи' стабилизацт.1я кр|4ст аллическим полем'
усиление ковалентности связи металл - лиганд' мо)кет
обусловить такое количество энергии' которое достаточно'
чтобьт и3менить процесс' которьтй мьт назь1ваем (нормаль-
нь]м).

|4зменение энтропии имеет такх(е больтпое 3начение
в устойнивости комплекса. Реакция' в которой полох(и-
тельньтй ион' в3аимодействуя с отрицательнь1ми лиг андами,
образует комплекс с более ни3ким зарядом (19), протет<ает
со 3начительнь]м увеличением энтропии;это является основ-

* ||рофессор |1ирсон [.1 . Агп. €[:етп.5ос.,8б,3533 (1963)]
!{а3вал металль| класса а 9!сеспкцм[! к!]слоп!ам[|' а металль| класса
6 мяекцмц кцсло1т!амц. Атомь: лига1{да' такие' как \' Ф' и Р, он отнес
к 9юесп!кцмоснованцям, а атомь| лиганда' подо6ньле Р, 5 и 1, -к мяе'
кцм основанцям. (амьте устойнивь:е комплексь! получаются при
комбинациях >кесткой кислоть| с )кестким основанием и мягкой
кислоть| с мягким основанием.
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нь!м фактором устойнивости получающегося комп./1е](са'

[м(н2о)п]3++|* _-+ [м(н2о)[- 1[]2'!+н2о (10)

Больгшое и3менение энтропии во3никает главнь1м образом
оттого' что ках<дьтй 3аря)кеннь1й реактант имеет упорядо-
ченную сольватную оболонку. |1родуктьт реакции' име-
ющие более низкий 3аряд' сольватировань1 3начительно
мень1пе. Ёадо отметить' что факторьт, увеличивающие
энтропию' те }ке' что и повь|1пающие устойнивость комплек-
сов с электростатической точки зрения. €ледовательно,
электростатическое предсказание вьтсокой устойнивости
комплексов, образуемьтх неболь:лими и вь1соко3арях{еннь]ми
ионами' мох(ет бь;ть правильнь|м в 3начительной степени
за счет энтропийного эфекта.

Рассмотрение энтропии очень ва>кно в двух других
отно1пениях. ||р" образовании комплекса [А{[.1'+ и3
[}1(Ё'Ф)']"+ замена ках<дой последующей молекульт [!2Ф
лигандом [ все больтпе 3атрудняется. Ёапример' ступен_
чать1е константьт устойнивости реакции (20) равньт: (1 :
:5'102, [{у: 1,3'102, (з : 4'101, ]{ц: \,2' 101, к5 ::4 и (о: 0,8.

[ш|(н2о)6]2++6шн3 
= 

[ш!(шн'6]2++6н2о. (20)

3тот эффект во3никает по крайней мере частично вслед_
ствие статистического характера процессов 3амещения
(рассмотрение энтропии). 3амещение одной молекуль1 водьт
молекулой аммиака умень|пает на единицу число возмо)к.
нь|х координационнь1х мест для следующих молекул аммиа-
ка. |(роме того' чем больпле молекул аммиака в комплексе'
тем больтпе вероятность замень1 их молекулами водьт. Фба
эти фактора умень1|]ают вероятность образрван|1я' а следо-
вательно' и устойвивость более вь]сокозамещеннь1х ком-
плексов. [ругие факторьт, такие' как стерическое отталки-
вание ме}кду больтпими по объему лигандами и электро_
статическое взаимное отталкивание лигандов _ анионов
при их замещении молекул водь1 уполо)кительно3арях(ен.
ного иона металла' так)ке могут задер}кивать координи_
рование дополнительнь1х лигандов.

Фднако есть несколько примеров' в которь:х начальньтй
комплекс менее устойнив, чем более вь1сокозамещенньтй.

2 . факп0рь|, в]'!1яющаё на цспойншвоспь комплексов 1 43

Фтклонение от регулярного умень1пения последователь!{ь|х
констант устойнивости в некоторь1х случаях мох{но объяс_
нить и3менением координационного числа иона металла.
!(онстанть: устойнивости

[€6Бг*1э- равньт !(т:2.|02, |{р:6, (з:0,6, |(ц:7,2.

!(оординашионное число кадмия в гидратированном
ионе

[(0(Ё{2Ф)3Бг3]_*Бг_ 

=|с0вг4]2-+3н2о 
(21)

и в [€6Бгд]2-, вероятно' равно соответственно 6 и 4; 6ольтлая
величина .(ц по сравнению с (з мо)к€т ука3ь1вать на то' что
реакция (21), соответствующая этой константе' включает
как и3менение координационного числа' так и присоеди-
нение Бг-. |!оскольку в реакции освобо>кдаются три моле_
куль] водь|' конечная ступень комплексообразования сопро-
вох(дается значительнь!м увеличением энтролиут' а следо_
вательно' и повь]1|]ением ^('.

Бторьтм, очень вах(нь1м энтропийнь:м эффектом является
больтпая устойнивость металлических хелатов (см. опреде-
ление хелата в ра3д. 3 гл. |). Аммиак и этилендиамин (еп)
координируются ионом металла чере3 аминньтй азот; с точ_
ки 3рения количества теплоть]' вь|деляющейся в реакциях
комплексообразования' две молекуль: \Ё3 эквивалентнь{
одной молекуле еп. Фднако комплексь| этилендиамина
значительно устойнивее, чем аналогичнь!е комплексь|
аммиака (например, [ш!(шн3)6]'9*, |(т[(э: 6.10д;(з/{а :
:5' 102, |(ь|(в :3. [1х{1(еп)31'*, |(':2'107; &а : 1,2'!0в;
(з: 1,6'104). 3кспериментально бьтло показано, нто боль-
п_тая устойчивость соединений этилендиамина обусловли-
вается большим возрастанием энтропии' свя3аннь1м с их
образованием.

Бообще хелатообра3ующие агенть| дают более устой-
чивь]е комплексь!' чем их монодентатнь|е аналоги. }тот факт
и3вестен как хело!пньсй эффекгп' и его объясняют при помо-
щи благоприятного энтропийного эффекта для образования
хелата. (ачественно эт0 понятно. 3амена координирован_
ной молекуль] водь1 молекулой \Ё3 или еп равновероятна.
Фднако 3амена второй молекуль1 водь: другой амин]{ой
группой у'{е координированной молекуль! этилендиамина
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более вероятна' чем замена ее свободной молекулой аммиа-
ка из раствора' так как молекула еп уже свя3ана с ионом
металла и свободньтй ее конецнаходитсявнепосредственной
близости от молекульт Ё2Ф, которую он 3аменяет. 1ак,
образование |\|(еп)(Ё'Ф)']'* более вероятно' чем образо_
вание менее устойнивого \!(},1Ё)2(н2о)4]'9+.

,(ругой вариант наглядного представления более бла-
гоприятного энтропийного эффекта основан на том' что
процесс' в котором увеличивается число не3ависимь1х
частиц' протекает с увеличением энтропии (больплее число
частиц влечет за собой больш:ий возмох<ньтй беспорядок).
|1ри коорлинировании одной молекуль1 еп освобох<даются
две молекульт Ё2Ф; этот процесс булет протекать с благо_
приятнь|м энтропийньтм эффектом.

1ри-, тетра- и другие полидентантнь1е лигандь| могут
3аменять три' четь1ре и больтпее число координированнь1х
молекул водьт соответственно с образованием более устой-
чивь1х комплексов. (онстантьт устойнивост!4 для некоторь1х
комплексов никеля(11) с полидентатнь1ми лигандами при-
ведень| в табл. 12. 3тилендиаминтетраацетат (Ё)1А) гек-

!аблшца 12

Блияпие образования хелата па устойяивость комплексов а

[ш!(шн3)6]2+

[\|(еп)3]а+

[!\{1(0|еп)']э+ б

|!',1!(1г!еп)(Ё2Ф)2]2+ в 2. ! 014

3 все значения р и3мерены в 1 й растворе 1{.€1 при 30о. 9тобьт заметить
эффект' нужно сравнить величинь| $, которьте подчеркнуты одинаковой линией'

б а!", : ня*снясн:ЁнсЁ26н2\Ё2.
в {г|еп: нлснэсн# н€Ё2€Р9!\|{€Ё2€|{2!х!Ё2.
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садентатнь|й лиганд (см. {{!11 в разл. 4 гл. 11|) образует
устойнивь:е комплексь| с больгпим числ0м ионов металлов'
включая щелоч}1о3емельнь]е металль| (которьле образуют
очень нестойкие комплексь1 с монодентатньтми лигайАайи).
3то соединение бьлло исг1оль3овано в технике под на3ва_
|{ием секвес/прен как реагент'. образуюший комплексь]с ионами металлов и таким, образом осуществляющий
контроль их концентрации в. растворе. Рапример, вотА
да9т устойчивь]е комплсксь| с ионо]\1 'кальция и поэтому
является прекраснь1м умягчителем водь|. .,3то соединенце
исполь3уют так х{е' как а|1алитический реагент.Б щелочном !аётворе' БР1А количественно реагирует
с. ионами некоторьтх металлов' образуя 

'комплекёьт 
(22).

|1оэтому его мо)кно применять для объ-емногс) определения
.мно|'их металлов.

вптА4-+[м(Ё2Ф;да+ _> [}1Б!1А!2-+6н2о. (22)

' 'Аля определения конечной точки титрования лредло-
^жено несколько,очень. эффективньтх индикаторов;. такое
объемное определение теперь обь:чно исполь3уют в хими-
ческом анали3е.

[елатьт металлов содерх{ат цикль] атомов (см.1|). Бь:ло
,установлено' чт0.устойчивость комплексного иона 3ависит
от числа атомов,в цикле. Бьтло обнару}кено' что для лиган_

н2 о

\ /"---(

,/.\"-\

\,ш
\^^/

\..,"

!-'7 \/\ ш--_:]н'?
112

ц

дов' не имеющих двойных связей, наиболее устойнивь:е
комплексь1 образуются' когда число атомов в цикле равнопяти. ./!игандь] с двойнь:ми связями' такие' как ацетил_
ацетон' образуют очень устойчивьте комплексь{ с 11]ести-
членнь|ми циклами. Ёайдено, что хелатнь1е цикль] могут
состоять и3 четь1рех или более чем из шести атомов' но
они относительно нестойки и редко встречаются.
10 3аказ ]х{е 1 ; а
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в настоящее время имеется мнох(ество сведений об

устойчивости комплексов. Фно позволяет оценить фахторьт,
Ёлияющие на устойнивость комплексов металлов. }1екото-

рь]е из этих факторов бьтли у}ке рассмотрень] в данной
главе' и' во3мо)кно, поле3но их кратко суммировать. Бо_
первь1х, устойнивость комплекса' очевидно' зависит от
природь| металла и лиганда' Б отнотпен|4и у|она металла
ва}кнь1ми являются следующие факторь::

1. Размер и 3аряд. Бследствие 3начительного влияния
электростатических сил в этих системах меньш:ий по вели-
чине и больпший по заряду ион металла образует более
пронньтй комплекс. ?аким образом, больгпое отношение
заряда к радиусу иона металла обусловливает образование
устойнивого комплекса.- 

2. 3ффект кристаллического поля. 9нергия стабили'
3ации кристаллическим полем имеет больтпое значение
в устойнивости комплексов переходнь1х металлов' и' ока'
зьтБается, она обусловливает естественнь|й порядок устой-
чивости комплексов первого ряда переходнь1х металлов
(р"с. 31).

3. .&4еталльт классов а и б. Более электрополох(итель_
нь!е металль1' например \а, €а, А1, лантанидь1' 1| и Бе,
относятся к классу с. }1енее электрополох(ительнь]е метал_
ль1' например Р1, Р6, Ё9, Рб и Р[:, принадле)кат к классу б.
А{еталль: класса с образуют наиболее устойнивьте комплек_
сь1 с лигандами' у которь|х донорнь|ми атомами являются
элементь1 подгрупп 1'{, Ф или Р; металльт класса 6 предпотти'
тельно соединяются с лигандаму1, в которь|х донорнь1ми
атомами являются более тях(ель1е элементь1 подгрупп
}:,[, Ф или Р. |!редполагают' нто устойнивость комплексов
металлов класса б яьляется следствием значительной доли
ковалентности связей металл - лиганд и переноса электрон_
ной плотности от металла к лиганду посредством л-свя3и.

Азуяая роль лиганда в устойнивости комплексов' ва)кно
иметь в виду следующие факторь;:

1. €ила основности. Больгпая основность лиганда вь]зь1-

вает больп:ую устойяивость комплексов' образуемьтх лиган-
дами с металлами класса а.

2. {,елатньтй эффект. }стойчивость хелата больше,
чем его' нехелатного аналога' например [!''1!(еп)3]'+;>
> [ш|(шн3)о]2+. Более характерное хелатообра3ование при_

2. Факпоры, влцяющ!!е на цспойис:воспь ко.|4плексов !4?

водит к более устойнивь;м системам; г{апример' очень
устойнивьт комплексь! гексадента}{тного лиганда вртА.

3. Размер хелатного цикла. Ёаиболее устойнивьте хелат_
нь1е комплексь: образуются для лигандов с нась!щен|{ь|ми
свя3ями в случае пятичленнь1х циклов' а для лигандов
с ненась1щеннь|ми связями 

- 
в случае 1шестичлен}{ь]х циклов.

4. €теринеское напря)кение. 3следствие стерических
факторов объемньте лигандь1 образуют менее устойчивь:е
комплексь1 с металлами' чем аналогичнь1е' но мень1пие
по объему лигандь1; например' н2шсн2сн2\Ё2 образует
более устойчивь1е комплексь]' нем (€Ё3)2\сн2сн2ш(сн3)2.
Ёапря>кение иногда обусловлено геометрией лиганда
в сочетании со стереохимией'комплекса. Ёапример' моле-
кула Ё2\€н2сн2шнсн2сн2шнсн2сн2шн2 мо'(ет коор_
динироваться четь1рьмя атомами а3ота по углам квадрата,
а \(€Ёа€Ёа\Ё')з не мо)кет; поэтому нера3ветвленная цепь
тетраамина образует более устойчивь1е комплексь1 с €ш2+,
чем амин с ра3ветвленной цепью, которьтй не мох{ет уло-
)киться в плоский квадрат.

Беличиньт заряда, ра3мер' стабилизация кристалличе.
ским полем 14у1хьлиян\4е на устойнивость комплексов метал.
лов существенно ва)кнь1 для химии координационнь1х
соединений. Ёапример, окислительньтй потенциал ионов
металлов заметно изменяется при и3мене11\'|и т||па лиганда
(табл. 13). ||ри замене молекул Ё2Ф в комплексах Ре2+
и ф2+ лигандами сш-, вотА или \Ё3 тенденция к окисле-

?аблшца 13

Фкислительпые потенциалы некоторых комплексов
кобальта и желе3а

Реа кция
Фкисли-
тельньтй

потенциал' 6

[Ре(Ё2Ф)6]2+ + [Ре(}{29)6]3+ _[ е

[ге(сщ6]4- + [Ре((1х{)6]з-{е
[гевотА]2- + [РеБ}1А]*}е
[€о(Ё29)6]а+ + [€о1Ё2Ф)6]з+{е
[со(шн3)6]2+ + [6о(|.{Ё3)6]3* {е

-0,77
-0,36
+0,12
-1,84
-0,10

10*
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}!ию этих ионов до состоят{ия м3+ 3аметно во3растает.
|{ереяисленньте лигандьт образуют с ионами }13+ значитель_
тто более прочнь1е комплексь1, чем с ионам}| ['*, что и спо-
собствует окислению. Б частности' это справедливо для
€о2+-сйстем. (омплекс [€о(ЁаФ)о]3+ буАет окислять воду
АоФа] наоборот, водньте растворь1 солей-€о2+ легко окисляют-
ся кислородом воздуха_в комплексьт [€о(111||,]^, присут_
ствии лигандов' таких, (2( \Р3, €\- или \Ф;. 3нанитель_
ное и3менение окислительного потенциала и3-3а присут-
ствия этих лигандов вь13вано тем' что они создают больгшее
кристаллическое поле' чем вода;-это сп-особствует превра-
щению вь1сокоспиновь:х 7?.комплексов €о2+ в ни3коспино_
вь:е 16-комплексь1 €о3} с. вьтсокой стабилизацией.кристал'
лическим полем.

' 3. Фпределенйе констант устойнивости

Бьтводьт, которь|е бьтли сделанЁт относительно устойни'
вости комплексов' следуют и3 содостав'[ения 3начении
констант их устойнивости. 3ксперим9нтальное определение
констант. устойнивос1Ё - 32){([ая' но часто труд1{3я 38А!1.'

ча. Бероятно, самая, больтлая трудность 3аклщчается
в установлении вида .частиц' действит9дьно }1аходящихся
в растворе при равновесии. .&1ногие раннце'исследования
бьии опровергнуть1 более поздними работами' .установив-
1пими' какие вещества и равновесия не бь:ли унтеньт. 1(он_

станть1 равновесия определяли мно)кеством ра3личнь]х
методов. Фбьтчно готовят раствор' содер}кащий ион металла
и л|4га11!,? и через некоторое время, достаточное для приве_

дения системь| в равновесие' измеряют концентрацию
веществ в растворе.

|4з вьтрайения константь1 равновесия (23) ясно' что ее

мох{1{о вь1числить' если и3мерить равновеснь1е конце1]тра_

цииА,Би€.
А+в -- 

> с'

к - {с] (23),' - [А] [в], 
.

!,ействительно, в простой системе (23)' если и3вестнь1

количества А и Б до начала реакции и 3атем измерена

равновесная конце}!трация А, Б или €, то мо>кно установить
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концентрации двух других веществ и вь1числить константу

равновесия. Бо всех системах' содер>кащих комплексь|'
при равновесии существует больтпое число видов комплек_
сов. Б этих случаях необходимо экспериментально и3мерять
концентрацию более одного вида частиц. €оответствующие
вь]числе|{ия иногда утомительнь1' но обьтчно простьт' .[1,ля

более слох(нь1х систем с успехом применяют счетнь1е

машиньт.
йзмерение равновеснь!х концентраций веществ осло)к_

няется тем' что это определение не дол)кно нару1пать

равновесия. например, в слунае реакции (24) коншентра_

цию ионов €1- в растворе нель3я и3мерить оса)кдением
в виде А9€1.

[€о(Ё2Ф)6]2+{ с1- 
= 

[€о(Ё2Ф)5€1]+* ЁаФ. (24)

!,обавление иона А9+ приведет к осах(дению не только
свободного хлорид-иона' но и удалит €1- из комплекса'

Бторая трудность возникает оттого' что константь1

равновесия дол)кнь1 бьтть вь1ра}кень1 чере3 активности'
а не нерез концентрации. |!оскольку активность и концен_

трация в очень разбавленнь1х растворах численно равнь1'
то мох{но избе>кать этой труАности' поддер)кивая концен'
трации всех веществ ни3кими. |!рактинески это редко мо}кно

осуществить. .|1,ругой способ обойти-эту трудность 3аклю_

чается в определении констант устойяивости серии раство-
ров' ка)кдь!й из которь1х содерх{ит ра3личнь1е количества
.некомплексообразующей> соли типа }'{а€1Фд. Б этом слу'
чае среда в растворе отклоняется от (идеальности)' глав-
ньтм образой за счет ионов }{а+ и (1Ф;, и нерав-енство
коэффит!иентов активности единице больп:ей частью обуслов-
ливается этими ионами. 3кстраполяцией концентрации
соли к нулю находят константу устойнивости в среде

с коэффициентом активности' равнь1м единице.
!{асто ре3ультать| исследования равновесия получают

для относительно концентрированнь]х растворов и не делают
попь]ток по величинам концентрации найти активности'
(онстантьт равновесия' вь!численнь1е с исполь3ованием
!(о!]центра|(ий, а не активностей' назь]вают кон!!ен/працшон'
нь!мш конс!т!онпамш; о}1и ]{оличественно точ1]ь1 только для
тех условий, при которь]х их о11ределяли. Фднако в боль-

шинстве случаев сравнение ко1{центРат{.иоцнь]х констацт'
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полученнь]х в одинаковь|х экспериментальнь|х условиях'
дает надех(ную информацию об относительной устойчивости
аналогичнь1х систем. 9то вах<но для понимания того факта,
что истинную константу устойнивости мох(но исполь3о-
вать в случае количественного вь1числения концентраций
только для очень разбавленнь|х растворов или для раство-
ров с и3вестнь]ми коэффициентами активности. |(онцентра-
ционнь]е константьт мо}кно использовать при вь]числении
концентраций веществ в растворе' но последние булут
количественно вернь|ми только для тех условий, в которь|х
бьтла определена константа. |*|оэтому чаще всего эти кон-
станть1 исполь3уют при полуколичественном исследо-
вании.

(онцентрацию веществ в растворе мо>кно измерять мно-
гими методами' которь|е не нару11]ают равновесия при иссле-
довани|т. €амь:ми распространеннь[ми являются спектро-
фотометринеские и электрометрические методь|. |!ервь;е
основань1 на поглощении света и3учаемьтми веществами'
Рторь1е - на электрохимических свойствах исследуемь1х
систем. |1рименение спектрофотометрического метода мо}к_
но продемонстрировать на примере изучения равновесия
Ре3+ - \€5- (25).

р9з+{}:{€5- :. г.1шсз;,*.

Аон Ре3+ и тиоцианат-ион' в3ять]е порознь, в растворе
почти бесцветнь|' а комплекс Ре\€52+ окра1пен в яркий
красно-оран>кевьтй цвет; это 3начит, что индивидуальнь1е
ионь1 не поглощают видимьтй свет' а комплекс Ре\€$2+
поглощает. |,1нтенсивность окраски непосредственно 3ави-
сит от концентрации Ре\€$2+ и мо}кет бьтть исполь3ована
для и3мерения концентрации этих ионов в растворе. Бсли
к раствору добавить известнь|е количества Ре3+ и \€5-
и затем определить количество Ре}.,]€52+, измерив ццт9г1:
сивность окраски раствора' то мо)кно вь1числить [Ре3+]и [\€5-]:

[Рез+]=. [Рез+1'-[гешс$21'] тт [1т{€5-]:[|..1€5-]6-[Решс52{],

где [Ре3 ||о и [\€5_]о - перв0начальнь1е 3начения концег1_
траций Ре3+ и шс5-. (онстанту равновесия мох{но вь1чи_
с,пить по уравнению (26). €лелует отметить' что измеРения

(25)

3аться' судя по описанию' так как в растворе присутствует
и комплекс типа [ге(ш€5)']*. А{о>кно поставить экспери-
мент в присутствии избьутка Ре3+ и пренебречь концентра-
цией более вь1соких комплексов' считая, что в р-а_створе
в основном булут находиться только Ре3+ и Ре\€52+'

€амь:м пр6стым электроаналитическим способом опреде_

лен|1я константь1 устойнивости является метод с примене-
нием стеклян!!ого электрода. 3тот прибор - основная
составная часть обьтчного лабораторного рЁ-метра, исполь-
3уемого для определения активности ионов Ё+ в растворе;
поэтому со стекляннь1м электродо-м изучают только равно-
весия, включающие изменение [Ё+]. $. Бьеррум - про'

фессор (опенгагенского университета,- еще булуни сту-
дентом' определил этим методом константь|_устоичивости
больтпого числа амминнь1х комплексов. 1(онцентрация
1.{!1з в растворе связана с [н+] константой равновесия
кислотной диссоциации 1'{Ё{ Р7), в кислом растворе вели-

3, Фпре0еленце конспоанп !спойцтлвоспсд 15].

в действительности значительно сло)кнее' чем мо}кет пока_

,. [Ре]ч'|€52+]

^:1геятшс5т
(26)

шнЁ 

= 
}{Ё3}Ё+,

, [\Ё31:4гшнл {! Р7)

чина [шн1] велика по сравнению с [}:{Ёз]; таким обр1з-ом,

!шн;! ,р!ктинески не изменяется при увелцчении [Ё{+]'
в кисль1х растворах

{1.,!Ё3]:д1цц*: ф:к, # .

Фтсюда следует' что при соответствующих условиях'
измеряя [Ё+] стекляннь|м электродом, мо)кно прямо и3-
мерить |шн3]. 3тим методом бьтли определень1 константь|

ус1ойнивости системь| А8* _'\Ёз !(28)' (29)].

А9+{1х,!Ё3 ;- {ав{шнз)]+ (;' (28)

|А9(шнз)]+*!,{Ёз ;- {лв{шнз)а}+ &э. (29)

Фпь:тьт проводили при 30,0"; растворьт готовили с- различ-
ць|ми це6ольшими концентРациями \Ё3 и А8*. |'4змерялт4
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величину рЁ какдого раствора и вь]числяли по уравне-нию (27) концентрацию свобо'ного шн3. Ёекоторйё дан-
нь1е приведень1 в табл. 14' |1ри помощи уравнения (30)

!аблшца 14
3начения рЁ, использованнь[е для определения ко||стант

}стой н и вости"##}Ё 
!ъ"-"] Ёи1"' раст во ре

а данные приведень| для |:30- в присутствии 2:1{ \Ё1\03.

по экспериментальнь]м даннь1м мох(но определить среднее
число молекул аммиака (7), .'".'",ь:х с А9+. [рафик зави_
симости ,? от концентрации свободного \Ё3 показан 11а

;- [шн3]0-[шн3]
|ддт-- (30)

рис. 32. Ёа основании даннь1х этого рисунка мо)кно
3аключить' что при концентрации свободного аммиака
вь111]е 10-2 м преобладающим комплексом является
[Ав(\Ё')']+, в 1о время как при концентрации свободного
аммиака ни>ке 10-д й в растворе преоблалает ион серебра.
(омплекс |Ав(шн)!* прлсутствуе| только в очень у3ком
интервале- концентраций \Ё3. |]о этим экспериментальнь1м
даннь1м 6ьтли вь|числень1 константь1 устойнивости &:::2,5.\03 п |(, =- 8,3. 10з. Бьтчис.гпений очег|ь утом|118,г|Б_
нь| и ]{е приведень1 здесь. 0тметим ли1шь, чт0 эти да]{нь|е
являются уорь1у- прим_ероп1 исключе}|ия из общего прави-
ла' когда [(т} !(э} (з (ра3д.2 гл. \/); в рассматриваемоп{
случае вторая последовательная коцстанта больтпе первой.

10,7.10-6
4,25.\0-в
1,61.10-6

0,455. 1 0-6

0,88.10-4
2,2| '1о_4
5,83.10-4
20,6. 1 0-4
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Бьтше бьтли кратко описань1 два метода определения
констант устойчивости. !,ля этих целей пригоднь1 и мно-
гие другие приемь1. Ёапример, довольно распространень1
методь| с применением радиоактивнь1х изотопов и исполь-
3ование х<идкостной экстракции (>кидкость _ >кидкость)

или ионного обмена. |!рактияески любой метод измерения
концентрации мох(}1о применить д,]|я определения констант

устойчивости.

2,0

:е /,0

о- 10-5 70-4 ю-3 ю-2 ю-'

[*н.]

Р и с. 32. (реднее число молекул \!13' свя3ан_
нь|х с одним ионом А9+, в зависимости от кон-
центрации свободного амм_иака- _в_- растворе'
.|1анЁьте приведень[ для 30' и 2'0/|1 раствора_ 

шн4шо3.

}стойчивость комплексов в растворе - одиЁ] и3 ва)кнь1х

аспектов химии металлов в растворах. вопрось]' свя3ан.-

нь1е со структурой растворителя' строением и природои
гидратной оболочки раствореннь1х частиц, реакциями ме)к-

ду раствореннь|ми частицами в растворе и устанавливаю-
щимся затем равновесием' давно ух(е интересовали химиков'
€обрано мно)кество экспериментальнь1х даннь1х и тщательно

разработань| теории для объяснения их. 14 несмотря на эти

усилия' исследования химии растворов далеко не закон_
ченьг. |!ока е|це ]{ет подробнь!х сведе]!ий о числе молет{ул

водь]' окру}каюш1их больтпинство ио]{ов в водг!ом растворе'
11ет и наде)кнь1х значений ко}1стант устойчивости для многих
соединений, особенно малопрочнь!х |1л|1' наоборот, очень
прочнь1х комплексов'
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}пражнения
1. а) Ёапиш:ите все последовательнь|е (:() и общие ($)

константь1 устойчивост|4 для следующих реакций. б) Фце-
ните' какая из последовательнь]х констант булет самой
больтпой. в) |1релска)ките' какая из всех последовательнь1х
констант булет самой маленькой.

ш!2++4сш- ? 1ш1(сш)'2- (диамагн.),

А9+{2\Б3 ;- 1лв{шн)э1+,

сг3+ + 3еп ] [€г(еп)з!3+,

Ре3+*4с|_ 

= 
[Ре€1д]-.

2. |!еренисленнь!е ни)ке соединения бьтли растворень|
в 100 мл водь1:

1,00.10-3 моля 6!еп (н2шсн2сн2ш!€Ё2€Ё2\1Ё2) и

5'00. 10_3 моля \!(€1Ф6)2.

а) Бьтнислите концентрацию [\|(с11еп) |'+ в растворе
(мох<но предполох(ить' что концентрация [\!(6!еп)2]'+
много мень1пе концентрации ли6о 1х1|2+, либо [\!(61еп)1'?+).

б) Бь:нислите концентрацию \{2+ в растворе.
в) Фпрелелите концентрацию [!.{1(61еп)2]'?+ в растворе.(д : 5,0'1010; (а : 1,6'108.
3' Аз качественного анализа и3вестно' нто А9€1 раство-

рим в избьттке водного раствора аммиака' в то время
как А91 нет. }то обусловлено устойнивостью комплекса
]Ав(\Ё')']+' достаточно вьтсокой, чтобь: растворить А9€1,
но недостаточной для растворения А9|. ( раствору' содер-
)кащему 0,|5 м с1-, 0,15 м |- и 5 м \Ёз, добавили твер-
дого А8шо5 Б (Ф/|119€€тве, эквивалентном сумме концентра-
ций €1- * 1-. Бь:числите' булет ли оса}кдаться Ад€1 или
Ав|' 

|1р(А6€1):1,7'10-10,
||р(А91):8'5. 10-17,

$2([А9фЁ3)2]+) : 1'5. 107.

4. а) Бьтнислите' буАет ли оса}кдаться Рб5 из раствора'
содеР}кащего 0,5А4 вртА4-, 0,001м $2_ и 0,01;}4 Р02+.

Рь2+
ш!2+
€о2+
7п2+
са2+

2.1018
3,6.1018
1,6.10то
3,9. 1016

2, 6. 1016

2,5.10-27
о-\15 3, 2' 1 0-то
с-€о5 4,0'10-21
о-7п5 1,6.10_:ц

7,9.10-21

Б ь е р р у м я.,"''*:;:;::":#ллов вводномрастворе'

14/[, }1осква' 1961.

}1 аг1е11 А. Б., €а1у1п /у1., €}легп!з{гуо| 1}:е]!1е1а1 €1те1а1е

€огпрошп6з, Ргеп1|се_Ёа11, Бп91ешоо6 €1е11з, }'{етлл 1ог[' 1952'

€!абеге! 5., ]!1 аг1е11 А.Б.,5ечшез1ег|п9 А9еп{з, \!!!еу-
|п1егвс|епсе, }'{еш ]ог[, 1959.

Россотти Ф., Россотти !,., Фпределение констант устой_
чивости и других констант равновесия в растворах' изд'

<!\'1ир>, }1осква, 1965.

.[|аннь:е по константам устойнивости комплексов регулярно
сообщаются в наунной литературе. Ё|есколько лет на3ад они бьгли

собрань: в форме таблиц и опубликовань| в двух томах. 1ом 111

этой серии долх<ен скоро выйти в свет.

Б.| еггшгп 3.,$с}пш а[ 2епБ ас| с., 5 ! | 1е п 1-. 6.(е6з')'
51аб11!1у (опз{ап1з о! !{е1а|-|оп €огпр1ехез: Раг1 ], Фг9ап!с
!|дап0в; Раг1 11, 1по9гап|с [|9ап6з, €1тегп|са1 5ос|е1у о[

!оп6оп,1957' 1958.

к[м(вртА)]2-
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Бероятгто, самое ва>кное применение комплексь1 метал-
./|ов имеют в каталитических реакциях. йзунение ферментов
(физиологических катализаторов) пока3ь]вает, чт0 часть
реакций в биологических системах включает комплексооб_
ра3ование с ионом металла. Ёекоторьте пРоцессьт в про_
мь|1пленности катализируются комплексами металлов.
Б гл. | бьтло упомянуто, что в производстве полиэтилена
в качестве катализаторов используют комплексь1 алюминия
14 титана. Реакция олефинов с окисью углерода и водоро-
дом протекает в присутствии комплекса кобальта (1). |!ослел-
няя очень ва}кная реакция - оксосинтез - бьтла подробно
и3учена; и3вестно' что катали3атором является Ё€о(€Ф)''
которь:й регенерируется в процессе самой реакции. Фкис-

сн3сн:сн2+со+н2 3 
'''-,'-н2сно 

(1)

ление воздухом этилена до ацетальдегида легко протекает
в присутствии системь1 катали3аторов Р0€12 - €ш€12 (2).
3тот промьттпленньтй пРоцесс 3ависит от образования про-

€!12:6'ц'1'до, !11} сн3сно (2)
€ш612

ме)куточного комплекса [Р((€2Ё.)(он)с12]-. 3ти и многие
другие новь]е области применения комплексов металлов
вь13ь]вают интерес химиков-исследователей и увелинивают
прои3водительность и разг1осторонность химинеской про_
мь||т|ле}!ности. |-1тобьт исполь3овать !(омплексь] металлов,
необходимс; |{3уг1ц11, реак!\ио1]1|ь1е процессь| более детальтто.
Б этой главе т1роил/]юстрирован подход к та1(им вопросам'
||риведень1 т1римерь] дости>кений в этой области, а так)ке
предложень| некоторь1е теории реацций.

1. €короспь реакццш 1ь7

Б прель:луших главах бь;ло рассмотрено большое число

реакций координационнь1х соединений. Б некоторь|х-слу-
наях коорАинационнь|е соединения получались из более
прость1х веществ' другие реакции иллюстрировали превра'
щение одних координационнь1х соединений в другие.
Б гл. ! бь:ло пока3ано' что константь[ равновесия этих

реакший зависят от количества вьтделивтпейся теплоть1

и степени возниктпего беспоряАка (энтропии). Бьтделение
теплоть| и благоприятное изменение энтропии - необхо_

димь]е условия течения реакций.'Фднако скорость р9акции
долмна бь:ть до$таточно больплой, чтобь: реакция] 9суще-
ствилась. Реакции могут идти с разлинной скорбстью;
некоторь|е идут неи3меримо медленно' другие _ настолько
бьтстро, что только недавно удалось измерить. их скорость.

Ё{ёкоторые реакции''например экзотермическое взаимо-
действие 11у и Ф2 с образованием ЁаФ, не идут, шок6 не
буАет поАох(жена р9акционная смесь. !,ругие, менее эк3о'
термические реакции' например эндотермическое растворе'
ние солей в воде, проходят бьтстро при комнатной темпера'
туре. 3то указь]вает на то' что скор0сть 'реакции не
о6язательно зависит от количества вьтделивгшейся теплоть1.

Реакции со 3начительно смещеннь|м состоянием равно_
весия в сторону продуктов реакции не всегда характери_
3уются болБш:ой'скоростью. €короспть хшмшческой реокцшш
3авшсш/г! о1т!. пу!т!ш, по коп1орому осцщес!пвляе/пся превращенше

шсхо6ньох вещеспов в конецнь]е про0укпьс (механшзма реакщшш)-
3нание механи3ма реакции часто по3воляет понять ее

ре}ким. ||рактинески более ва)кно именно то' что путем
и3учени.я скорости реакции мо)кцо получить много сведе-
ний о механизме ре'1кции!

'' ' 1; €корость реакции

€корость реакции типа (3). можцо представить как
6ункшию умень1ления ч|4сла молей 'исходнь|х веществ
[ёо(шн)'с!]2* и ЁаФ в,секунду (или в'какую-либо другую

[€о(!.{Ё3)5€1]2+1}1]Ф 5 [€о(\Б3)5н2о]3++с1_ (3)

единицу времени) или увеличения числа молей продуктов

реакции |€о(['{Ё)5ЁдФ]3* или €1- в се_кунлу.^ ||оскольку
вступление в реакцию 1 моля !€о(\Ё)о€1]а+ вь:зьтвает
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|]оявление 1моля |€о(\Ё)5Ё12Ф!3} и 1 моля (1-, эти три
способа вь|рах(ения скорости приводятк одному и тому }{е
численному ре3ультату. Бообще скороспь клкой-лшбо реак-
ццш мооюно опре0елшгпь к{|к ц3мененше концен!працшш о0ноео
шз цсхо0ньт,х вещес!пв шлш про0ук/пов реокцшш в е0шншцу
временц.

}добньтм способом количественного вь|ра}кения скоро-
сти реакции является понятие о периоде полупревра|_11ения.

*з
в*Ё!$
це

116 226
8ретпя,оас

452

Р и с. 33. 3ависимость концентраций исходнь:х и конечнь!х
комплексов для реакции (3) от временп при 25',

[1ершо0ом полцпревращеншя реакции считают проме>куток
времени' в течение которого расходуется половина исход-
ного вещества :*1л:*1' образуется половина конечного про_
дукта. Ёайдено, что период полупревращения реакшии (3)
при 25' равен !13 час. 3то значит' что если растворить
в воде при 25' 'соль, содер)кащую ионь1 [€о(\Ё3)5€1|2+,
то чере3 |\3 цас в растворе останется только половина
|€о(\Ё)5€1 12+, половина )ке превратится в [€о(\Ё3)5н2о]3+
и (1- (рис. 33). ||осле следующих \|3 час прореагирует
еще половина остав1пегося |€о(]ч{Ёз)о€1 ]2+, и в растворе
останется только четверть первоначально в3ятого коли-
чества и т. д. Ёесмотря] на то что вода участвует в этой
реакции' ее количество в первь|е 1\3 цас не умень11]а_

[со(ш н')'ст]2+

[со(шн'5он2]5+

2. !равненшя ёля скоросйш реакцш&

ется вдвое' поскольку как растворитель она находится
в больгшом избьттке. (онцентрации >ке [€о(1х1Ё3)5н2о]3+
и €1- будут равнь1 половинам тех величин' которь1е они
имели бьт, если бьт реакция про1пла полностью.

2. }равнен\|я для скорости реакций

ФпреАелив понятие скорости реакции' посмотрим' что
мох(но о ней узнать и3 рассмотрения механизма реакции.
|1ростейтпий тип реакций, которь1е мо}кно себе предста-
вить'- это реакция и3омеризашии (4) и диссоциации (5).

15о

А -_> А',
А -> в+с.

(4)

(5)

Реакции этого типа могут идти более сло}кнь1м путем чере3
образование проме}куточнь1х соединений; однако сначала
рассмотрим самьтй простой механизм' по которому А непо-
средственно переходит в А' (или в в + 6). Б этом случае
следует о}кидать' что скорость реакции буАет зависеть
только от концентрации А. 9ем больш:е молекул А присут-
ствует' тем больш.:е вероятность того' что одна молекула
вступит в реакцию. 1аким образом, скорость реакции пря-
мо пропорциональна концентрации А (6). 9то мо>кно запи-
сать' исполь3уя постоянную Ё, которая назь|вается кон-
сптангпой скорос/пш и является числом' характери3ующим

€корость ос [А]

скорость реакции при данной температуре (7). [ля бьтстро
идущих реакший Ё 

- 
больлзая величина; для медленнь1х
€корость:Ё[А] (7)

реакций Ё очень мала. €ушествует больп_тое число реак-
(ий, для которь!х применимо такое простое вь1рФкение
скорости реакции' например' превращение в метанольном
растворе цшс-[(о(еп)э€1:]* в /пранс-[€о(еп):€1а]+ (8). €ко-

цшс-|€о(еф2(т;' 3 пранс-|(о(ел)э€|э]* (в)

рость превращения цшс-изомера в пранс-изомер равна
произведению константь| скорости реакции на концентра-
цу|ю ц!1с-!43омера (9).

(6)

€корость: &[4ас_€о(еп)2€!}]. (0)
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Реакция мо)кет идти и более сло>кнь|м путем (10). при
таком механи3ме А превращается в А' нерез проме)куточ[{ое
соединение Р (10а), которое 3атем переходит в А' (10б).
Фбразование Б долх<но явиться следствием соударения

йедленно
А+о 

-_> 
Р (а)'

Бь1стров- >А'+о(б) (10)

концентрации. Б многоступенчатбм процессе общая ско_

рость реакции определяется скоростью самой медленной.
сдупени реакции'-цоторая на3ь1вается скорос/пь опре0ел^яю-

.щёй сгпупенью, Ёчи диссоциацця Б пррисходит значитедьно
"бьтстрее, чем' его образование, 4' и Б булут пол.учадься
одинаково 6ьтстро, и, следовател-ьн0, 

" 
скорость образова-

ния А' булет ра9ча скоросэи образоРания Ё. [1ерепис4в
,вь1ра)кение для .Б, найдем скорость .о$разования А''. (\2).

молекул А и }. €корость этого процесса булет пропорцио-
нальна концентрации А и о (1 1)' та|( как вероятность
соударения их молекул непосредственно зависит от их

€корость общзования в о( 1А]{)] (11)

€корость:Ё[А][Р]. (12)

Бещество.) не расходуется в реакции' но 'скорость,реакции
.3аь|1с|\т от его концентрации; это вещество ца3ь1вают кап[а-
лшлапором, Бнутримолекулярное превращение (13) опти-

.ческих изомеров [€о(еп)з]3+ катализируется [€о(еп)3]2+,
и вь|рах(ение скорости этой реакции имеет вид' представлен-
ньтй.уравнением (14). !4звестно, что скорость опреАеляющей
ступенью в реакции (13) является перенос электрона от
'[€о(еп)']2+ к [€о(еп)3|3+ (ра3д. 3 гл. 91).

]

|

!

!

ш
\

(:э1

€корость : Ё[(о(еп)!+][€о(еп)!+]. (14)

2, уравненця оля скоросп11 реакццй 161

.1ретий, но самьтй маловероятньтй механи3м реакции
пока3ан уравнениями (15) и (16). Фн заключается в медлен_
ном образовании проме)куточного соединения в путем

(15)

(16)

соударения молекуль! А с двумя молекулами } (15). €ко'
рость-образования Б и А', если Б разлагается иобразуется
ё одинаковой бьтстротой, дана вь|рах(ением (17). €оуларение

йедленно
А+о+р 

---> 
Б,

Быстро
в _*-> А,+2о.

€корость : Ё[А][п][р] : Ё[А][п]2 (17)

трех частиц очень маловероятно; следовательно' такие

реакции очень медленнь! и крайне редки.
Бьтрах<ение для скорости реакции' нап_исанное для трех

разлиннь:х способов превращения А в А', назь:вают црав-
неншем скорос!пш реакцшш. Фно опись:вает влиян!{€ 1(ФЁ(€н'
трации на скорость реакции. 9равнение скорости реакции
/1ервоео поря0ка имеет вид (7); говорят' что скорость реак_
ции (или просто реакция) поацшняеп!ся цравненшю п2рвоео
порябт<л отйосительно А или просто-является реакцией
первого порядка относительно |А]. о реакциях'. подчи-
няющихся уравненшю скорос7пш в!пороео поря0тсл (12), гово_

рят' что они являются реакццями первого порядка относи-
тельно [А] и относительно [|!. !равненше скорос!пш/пре!пье-
ео поря0ка (17) указьтвает, что реакция' протекающая по
этому 3акону, является реакшией первого порядка_ло отно-
ппенйю к 1А1 и впороео поря0ка по отнотпению к [)].

[1орядок реакции зависит от числа видов частиц и от
степени' в которой концентрация ка}кдого вида частиц
входит в уравнение скорости.9асто порядок реакции равен
числу соударяющихся частиц в скорость определяющеи
ступени реакции. Б дальнейгпем буАет приведено несколько
примеров' в которь|х порядок реакции мень1пе числа частиц'

участвующих в скорость определяющей ступени реакции.
14з всего сказанного вь|1пе ясно' что уравнение скорости

реакции нель3я написать на основан|4и ли|ль стехиометри_
ческого уравнения реакции. 1ак, уравнение "скорости
реакции А -+ А' мо)кет содерх(ать концентрации таких
8идов частиц' которь]е не входят в уравнение химическои
1 | 3аказ ]хгз | тт
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реакции; так)ке не всегда обязательно включать в него
концентрацию А утлп А'. Бсли экспериментально устано-
вить уравнение скорости реакции' то мо)кно узнать' какие
частиць1 участвуют в скорость определяющей ступени реак-
|\А!, а следовательно' получить необходимьте сведения
о меха1{изме реакции.

3. 9ффективнь|е соударения

Бсли мо>кно предсказать константь| скорости' то мох{но
определить, какие реакции протекают бьтстро, а какие
практически не идут. Аля теоретического рассмотрения
констант скорости следует прибегнуть к теории соуАарений.
€корость реакции дана уравнением скорости' которое
состоит и3 константь1 скорости и концентрации веществ'
участвующих в самой медленной ступени реакции. 3ависи_
мость скорости реакции от концентрации в уравнении ско_

рости свя3ана с вероятностью соударения мех{ду молеку_
лами реагирующих веществ. Бсли ках<дое соударение при-
водило бьт к реакции' константа скорости не имела бь:
принципиального 3начения. Б действительности х(е в боль-
1шинстве реакций многие соударения не эфективнь1; таким
образом, константа скорости является мерой эфективно-
сти соударения' и 'ее величина зависит главнь1м образом
от пространственной ориентации и энергии молекул при
соударении

9тобы осуществилась реакция' дол)кна бьтть подходящей
геометрия, соударения. 1ак, для осуществления реакции
ме)кду молекулами или ионами' имеющими несферипескую
форму, частиць] при соударении дол}кньт бьтть определенньтм
образом ориентировань1 в пространстве. Ёапример, циа-
нид-ион для образования связи металл _ углерод дол}кен
приблизиться к иону металла той стороной, где находится
атом углерода (18)

(:в,

@
Реап

@
Реа!сцця

аа
в03мо0!сна цця

<-
/^-^.
1 ш _с-)

не ц0еп
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1_еометрия реакции - ва>к::ь:й фактор для реакций в газо-
вой фазе, но она не менее ва}кна и в растБоре. &олекульл
в растворе находятся в окрух(ении молекул растворителя,
и' следовательно' они обьтчно много ра3 соударяются с ними'
пре)кде чем продвинутся в другое место. 1аким образом,
до того как ион €\- подойдет к иону металла' он много ра3
столкнется с молекулами водьт' пре)кде чем вь:йдет из их
окру)кения; почти наверное' некоторь1е и3 этих соударе_
ний^приведут к ориентации, необходимой для реакции. 

_

€амьтм ва>кнь]м фактором, определяющим сйорость боль_
шинства реакций, является энерешя соу0ареншя. Б реакции
аммиака с воднь1м раствором А9+ молекульт |.{Ё3 дол)кнь]
3анять место координированнь1х молекул водьт. €оуАарение
дол)кно обусловить необходимую для этого процесса энер-
гию; в противном случае реакция идти не булет. Бсли моле-
куль1 использовали энергию' полученную ими при соударе-
|||1и' Р! притпли в такое состояние' что реакция буАет иАти
без дальнейгшего добавления энергии' то говорят' что
образовалс я акгпшвньсй комплекс. 1(оличество энергйи, необ-
ходимое лля образоъа|1ия активного комплекса' назь!вают
энерешей ак/пцваццш (рис. 34). Б реакциях с малой энергией
активации больгпинство столкновений в энергетическом
отно1пении булут достаточнь| для течения реакции. Фчень
вь1сокая энергия активации приводит к тому, что большин-
ство столкновений не эффективньт. Беличина константь!
скорости реакции вообще тем больтше' чем мень1пе величина
энергии активац||и. .&1еханизм реакции определяет конфи-
гурацию и энергию активного комплекса' а следовательно'
и энергию активации и скорость реакций.

Реакции, характери3ующиеся вь|сокими энергиями акти_
вации' мо)кно ускорить повь11пением температурь1 или
использованием катали3атора. ||овьттпение температурь|
увеличивает скорость реагирующих частиц и' следователь-
но' интенсивность их соударений. € лругой сторонь1' ката-
лизатор так изменяет механизм реакции' что новьтй актив_
ньтй комплекс' в котором находится катали3атор, образует-
ся при более низких энергиях соуАарений.

Реакция. мо}кет идти так)ке и по механи3му, не преду_
сматривающему соударения. Б таких реакциях простран-
ственная ориентация молекул при соударениях' конечно,
не влияет на скорость реакции. Фднако прость]е реакции

11я,
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этого типа характери3уются определенной энергией акти-
вации. [ля приобретения конфигурашии активного комплек-
са реагирующая молекула дол}кна накопить энергию за
счет соударений с соседними молекулами (молекулами рас-
творителя) |1л|1 за счет поглощения лунистой энергии,
и только тогда реакция мох(ет идти. (онстанта скорости

|,!охо}ньле
вещеопв('

0роёцппы
реа|1цц!1

Р и с. 34. Фтносительные энергии исходных
веществ' активного комплекса и продуктов

реакции.

этого типа пРо(ессов булет мерой того, насколько часто
молекуль| булут накапливать достаточную для реакции
энергию.

Аля всех реакций мо>кно предполо}кить мно)кество
механи3мов; тот' которь:й найден, является обеспечивающим
в условиях эксперимента самую бьтструю реакцию. |1роцес-
сь|' идущие более медленно' дают небольтпой или ничто)к-
ньтй вклад в общую реакцию.

4. |{нертные и лабильнь:е комплексы

(омплексьт' в которь]х лигандь| быстро замещаются на
другие' назь|ваются лабт:льньсмш комплексамш; те, у кото-
рь1х такое 3амещение проходит медленно' на3ь|ваются
цнер/пным1! 9тобь: установить количественное ра3личие,
[енри 1аубе, профессор }ниверситета в €танфорде, пред-
ло'(ил комплексьт' в которь1х 3амещение лигандов проте-
кает менее чем 3а одну минуту' на3ь1вать лабильньтми.
}словия реакции: температура 25, и концентрация 0,| А4
исходнь]х реагентов. Ёесмотря на то что насто устойчивь1е
комплексь1 инертнь1' а неустойнивьте лабильнь|' все )ке это
не всегда вь|полняется. Аон цианида образует с \|2+ и Ё8''

цФ

1

4. 1нерпоные ш ла6цльные комплексь! 165

очень устойчивь:е комплексь|. }стойчивость их следует
и3 того' что равновесие (19) сдвинуто далеко вправо и что
ион ]',]|2+ предпочитает в качестве лигандов ионьг €\-, а не

]ш|(н2о)6]2++ 4сш- 

= 
[ш1(сш){]2--Р 6нао. (10)

молекуль| ЁаФ. Фднако если в раствор добавить цианид-ион'
меченный 1{€, то он почти мгновенно перейдет в комплекс *

(20). 1аким образом, устойвивость этого комплекса не
обеспечивает его инертности.

[ш|(сш)4Р_+414сш- <-:. {ш:1:'сш;*1а-1+€\-. (20)

[ексаамминкобальт(| ! |) [€о(\Ёз)']3+ не устойнивв кислом растворе - происходит почти полное его пре-
вращение в [€о(ЁэФ)о]2+, шн; и Фэ (2\). Фднако
[€о(\Ёз)о]3+ мо>кет существовать при комнатной темпера_
туре в кислом растворе без заметного ра3ру1пения не_
сколько суток.
4[со(шн3)6]3+ + 20 н+ + 26 Ё2Ф _> 4[со(н2о)6]2+ + 24шн}} + о э. (2|)

€корость превращения очень мала; и' следовательно' соеди_
нение неустойниво в кислом растворе' но вместе с тем
инертно.

[лава \/ посвящена вопросам устойнивости координа-
ционнь|х соединений; в этой главе рассмотрена скорость
реакции или лабильность. Бакно помнить'.что эти терминь|
относятся к ра3нь1м явлениям. |сгпойчшвосгп6 комплекса
3ависит о/п ра3л!!ц!!я энерешй цсхо0ньсх вещес/пв ш про0уктпов
реакцшш (энергия реакции на рис. 33). }стойнивое соеди_
нение булет характеризоваться 3начительно меньшлей энер_
гией, чем возмо)кнь]е продукть1 реакции. }1абшльноспть
соединения зависит от ра3лшцшя энерешй сое0тлненшя ц еео
ак!т[!|вноео комплек!о; если величина энергии активации
больтшая' то реакция буАет илти медленно.

Аля комплексов с координационнь1м числом 1шесть
мох(но предска3ать с определенной степенью наде)кности'
какие комплексьт булут лабильньт, а какие инертньт. 1аубе
первь:й обратил на это внимание' указав' что электронная

* .]!1ечень:й ион 1{€\- деЁлствительно химически идентичен
немеченому €]ч!_; поэтому реакция протекает до тех пор' пока отно-
ш:ение 14€!ч[-/€}.]- в комплексе и в растворе не 6уАет-оАинаковь|м.
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структура комплекса оказь!вает существенное влияние на
скорость реакций, в которь|е он вступает. (лассификация
1пестикоординационнь1х комплексов по числу и типу /_элек-
тронов центрального атома следующая:

/!абшльньсе комплексь[

1. 3се комплексьт, в которь!х центральнь1й атом металла
содер)кит 4-электроньт на е'-орбитах (ё*'_уа- и ёэа-орбптьт,
направленнь]е к 1|]ести лигандам; см. разд. 5 гл. 1!),
например [6а(€2Ф)']3-, ё1о(|в2'е,); [€о(\Ё3)']2+,
47(!\*е'9\; [€ш(Ё:Ф)']2+, ф'0(!\'е,'); [ш1(н2о)0]2+, 48({\ге!);
[ Ре(Ё 7Ф)6 |3 ? , *ь([|'е'*) .

2. Бсе комплексь1' содер)кащие менее трех 0_электронов,
например [т!(н?о)6]3*, 11; [!(р}леп)з]3*, 4'!; [€аБ}1А12-, а0'

14 нергпньсе к0мплексь|

Фктаэдринеские 43_комплексьт и ни3коспиновь]е ё,-,
а5-, и 46-системьт, например [€г(Ё'Ф)']3+, ё'(|\);
[ Ре(€\)6]3-, 4, (|"дв); [€о(\Ф)о]3-, ё.(|.эе); [Р1с16]2_, ё'(|2)'

|,1спользуя эту классификацию, мох(но предска3ать'
буАет ли октаэдрический комплекс инертен ил|| лабилен,
если и3вестньт его магнитнь1е свойства (вьтсокоспиновьтй
или ни3коспиновьтй комплекс) и число 4_электронов в цен-
тральном атоме.

|1рименение теории кристаллического поля позволяет
разработать более подробную классификацию, нех(ели
простое деление комплексов на (инертньте> и <спабильнь1е),
3тот метод основан на сравнении энергии расщепления кри-
сталлическим полем координационного соединения и его
активного комплекса (вспомним, что под (активнь|м комп_
лексом) понимают конфигурашию исходньтх молекул' кото-
рая обеспечивает течение реакции без добавления энер-
гии).

Бсли энергия расщепления кристаллическим полем
исходного комплекса много больгпе аналогичной энергии
для активного комплекса' то первьтй булет реагировать
медленно; если различие п{ало' то реакция буАет протекать
бьтстро. 3то разлиние влияет на скорость реакции, так
как и3менение энергии расщепления кристаллическим полем
добавляется к энергии активации процесса. Бсли. активньтй

4. 1нергпные ц лабшльньсе комплексы

комплекс характери3уется меньтпей ста6плизацией кри-
сталлическим полем' чем начальньтй комплекс' то потеря
устойнивости активного комплекса увеличивает энер_
гию активации реакции и' следовательно' умень1|]ает ее
скорость.

Бьтли проведень1 вь1числения энергии расщепления кри_
сталлическим полем октаэдрических и квадратно-пирами_
дальнь|х активнь]х комплексов (табл' 15). 14з этих даннь|х

?аблица 15

9нергия стабилизации кристаллическим полем
октаэдрических и квадратно-пирамидальных
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х

х---|_-- -*

;/\ 
''/ \г

ао

а|' ав

42' а1

ав, а8

а4, 49

а5' а|о

0

0,40
0,80
1,20
0,60
0

0

0,45
0,91
1 ,00
.{,

0

- 0,05

-0,11
+0,20
-0,31

0

мо)кно вь|числить потерю в энергии расщепления кристал_
лическим полем при образовании активного комплекса.
3то дает существенное дока3ательство того факта, что
мно}(ество октаэдРических кощпдексов реагируют с обРа-
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зованием пятикоординационного проме)кут0чного комплек_
са (разл. 7); однако эти вь1числения следует рассматривать
как грубое приблшкение' так как модель, на которой они
основань1, нельзя считать строго правильной для некоторь|х

реакций, и' конечно' она неправ\4ль|1а для многих реакций.
,[,анньте табл. 15 показь|вают' что при переходе от окта-

эдрических ёв - или 48-комплексов к квадратно_пирамидаль'
нь!м наблюдается заметная потеря энергии. ||оэтому сле'
дует о>кидать' что эти комплексь: булут реагир-овать мед_

ленно, что в действительности и наблюдается. Бсе другие
вь1сокоспиновь1е комплексь| булут реагировать бьтстро;
это так)ке имеет место в действительности. Аналогичньте
вь1числения бь:ли сделань1 для низкоспиновь|х комплексов.
[|ри применении таких вь:числений для низкоспиновь|х и
вь1сокоспиновь|х комплексов оказалось'' что скорости реак_
ций аналогичнь1х инертнь1х комплексов булут умень1паться
в ряду а5> а4} ё8 - Ф> а'1аь-,4'-|| 16-системь: явля-
ются ни3коспиновьтми). |.1звестнь: экспериментальньте под-
твер)кдения этого вь|вода.

Рассматривая 3аряд и ра3мерь1 центрального атома
комплекса, мох(но так}ке более детально охарактеризовать
скорость реакций, в которьте вступает данный комплекс.
||равила, исполь3уемь]е для объяснения устойнивости
комплексов (ра3д. 2 гл. !)' часто успе1шно п_рименимь1 и для
объяснения йх кинетического поведения. Ёебольтшие вьтсо'
ко3аря'(еннь!е ионь1 образуют наиболее устойнивьте комп'
лексь1; эти }|(е ионьт образуют комплексь1' медленно вступа'
ющие в химические рёакйии. 1аким образом, лабильность
комплексов умень1пается с увеличением 3аряд1 !{ен-
трального атома для изоэлектронной серии [А1Р'1з-;>
} [51Р'1а- > |Рг6]_ } 5Р'. Аналогично скорость обмена
вольт (22) умень1пается с увеличением заряда катиона в ряду
|шаФ'б)":* } 1}'{е(Ё'Ф),,]'* > [А1(н2о)6]3+.

[м(н2о)6]а++6н2о* ? [м(н2о*)61а++6н2о. (22)

(омплексьт с небольгпим ионнь!м радиусом центрального
иона реагируют медленнее, чем с большим, например
|мв(н;о)6]2ъ'< |са(н'Ф)*],* { [5г(Ё'Ф)']я+. в серии
октаэдрических комплексов с одними и теми х(е ли-гандами

"наиболее медленно реагируют комплексь1 с самь1м больтпим
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отно1шением заряда к радиусу. |[равильность этого обоб-
щения подтвер)кдается даннь]ми скорости обмена водьт'
приведеннь1ми на рис. 35. йнтересно отметить' что и3
комплексов переходнь]х элеме}{тов первого ряда медленнее
всего реагирует [\1(Ё'Ф)о]'' (48-система), как 
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вь|сокоспиновь1е
комплексь1). Больш_тую скорость обмена {€ш(Ё'Ф)']а+ мо)кно
.объяснить обменом молекул водь1' располо'{еннь|х вь|1пе
и них(е плоскости квадрата в тетрагон:!льно иска)кенном
октаэдрическом комплексе. Фказалось, что четь!ре моле-
куль| водь!' располо)кеннь1е в плоскости квадрата' реаги-
руют 3начительно медленнее.

9етьлрехкоординационнь1е комплексьт (ка к тетраэдр иче-
ские' так и плоские квадратнь1е) реагируют в основном
бьтстрее, чем аналогичнь1е |'шестикоординационнь]е системь|.
3ь:тше бь:ло отмечено, что очень устойнивьтй комплекс
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[ш!(сш4]'?- бьтстро обменивается с 14сш- (20). €корость
х(е такого обмена для 1пестикоординационньтх комплексов'
характеризующихся близкой устойчивостью' мала' напри-
мер для [}1п(€]',])в]д_ и [€о(€;.{)о]3-. Больгшая скорость
реакций с четь1рехкоординационньтми комплексами обу-
словлена' во3мо)кно' тем фактом' что в них вокруг цен-
трального иона достаточно места для вхо)кден|4я в коорди-
национную сферу пятой группь1. }{аличие этой дополни-
тельной группь1 булет способствовать вьпеснению одного
и3 первоначальнь1х лигандов.

,[,ля плоских квадратнь1х комплексов не представляется
возмо)кнь1м успе1пно применить 1пироко разработанное для
шестикоординационнь|х комплексов обобщение об отно1пе-
|1|!|| заряда к радиусу. 1ак, для подгруппь1 никеля размер
}42+-ионов увеличивается с повь|тпением атомного номера'
а скорость реакций умень1пается в ряду ш!2+ > Ра2+ >
> Р12+' €корость обмена €1- в [Аш€1д]_ на *€1- примерно
в 10д раз больш:е, чем для [Р1с14]2-, хотя по величине заряда
ионов металлов мо}кно бьтло о}кидать обратнь:й по-
рядок.

(ак ранее бьтло отмече:{о, скорос1т|6 реакции 3авшс1//п
от ее механ!!т''[а' т' е. от конфигурации и энергии активного
комплекса' а следовательно, и от энергии активации.
[ля окпаэ0ршпескшх сшс!т[ем на энергию активации в боль-
шей степени ока3ь|вает влияние ратрь[в свя3ш ]у|е/палл _
лшеан0; поэтому больгпой полооюшпельньой заря0 централь-
ного иона зоме0ляепъ о!т[рь|э лшеан0а. Б петпьсрехкоор0шна-
ццоннь[х сшс!т|емах обрфованше новь[х связей металл -лиганд имеет очень вах(ное 3начение, а больш.1ой полооюш-
птельньсй заря0 цен!пральноео шона способствует этому.

1аким образом, правила' предска3ь|вающие величину
скорости реакций для 1пестикоординационнь|х систем' часто
не применимьт для комплексов с мень111ими координационнь!-
ми числами. 1ак как скорость зависит от механи3ма реакции
и поскольку и3вестно' что реакции комплексов могут про-
текать ра3личнь1ми путями' то нельзя сделать обобщение,
применимое ко всем комплексам не3ависимо от типа реак-
ции' в которьте они вступают. Ёесмотря на это, правипа'
описаннь!е в рассматриваемом ра3деле, удивительно согла-
суются с даннь1ми по скорости реакций октаэдрических
комплексов'

5. &7еханцзм реакцшй 3амещеншя \7!

5. ,]}1еханизм реакций 3амещения

1еперь ну>кно рассмотреть прило}кение кинетических
методов' а такх(е других способов определения реакцион_
ного механизма. Реакции' в которь1е вступают координа_
ционнь1е соединения' мо)кно ра3делить на две больш:ие
категории: реакщ!1ш 3амещенця ш окшслшпельно-восс!т!анов1|-
!т[ельнь!е реакщшш' Аля ка>кдой из них мо)кно допустить
больгпое число механи3мов реакций.

!,ля реакций замещения ра3личают два основнь1х меха-
ни3ма: 0шссоцшотпшвньсй и процесс смещен!/я. Фба механизма
мо>кно описать общей реакцией замещения в октаэдриче-

[мх5у]_г2 _> [мх52]+у.

ском комплексе (23). Аиссоциация предусматривает' что
процессом' определяющим скорость всей реакции (медлен_
нь:й процесс), является отрь1в лиганда } с образованием
пятикоординационного проме}куточного соединения. ||осле-
дующее )ке присоединение 2 к проме>куточному комплексу
проходит бьтстро (24). |акой механизм обознавают 5*1,
означающим нуклеофшльное, мономолекцлярное 3амещен1|е.
Реакция является нуклеофильной потому, что входящий
лиганд присоединяется к полох(ительно заря}кенному цен-
тру - иону металла (подобно ядру в атоме). Р1ономолеку-
лярная реакцшя - это такая реакция' в которой скорость
определяющая ступень включает только один вид реаги-
рующих частиц.

!|1еханшзм смещен[!я или 3р2 предусматривает образова-
ние семикоординационного проме>куточного соединения как
медленную стадию и последуюшую бьтструю его диссоциа-
цию (25). 9та реакция бшмолекул'!рная' так как в медлен-
ной стади\4 принимают участие два вида реагирующих
частиц. Фба механи3ма мох(но ра3личить, имея в виду' что
в 5д1-процессе ва)кную роль играет ра3рь1в связи' а в 5ц2-
процессе - образование дополнительной связи металл -лиганд. 1аким образом, обозначения 3д1 и 5д2 показь1-
вают' каково относительное 3начение для скорость опре-
деляющей ступени реакции име1от образование и разрь!в
связей. 1еперь следует рассмотреть некоторь|е системь1'
которь1е бьтлп и3учень| с целью получения сведений

(23)
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о механи3ме реакций 3амещения в коордияационнь|х
соединениях.

(24)

-1\-- -!-. $.--! ----\
--."-[\1] =-!\1,']*-14\*'*!/--!\; 

(%,*х

6. Реакции 3амещения в окта9дрических
комплексах

Фсновная реакция замещения в воднь1х растворах -обмен молекул водь!.(22)- бьтла изунена для больгшого
числа ионов металлов (рис. 34). Фбмен молекул водь| коор-
динационной сферьт иона металла с основной массой моле-
кул водь1' присутствующей в качестве растворителя' для
большинства металлов протекает очень бь:стро, и поэтому
скорость такой реакции удалось и3учить главнь|м образом
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методом релаксации. }1етод 3аключается в [1арушении рав-
новесия системьт' например резким повь||'шением темпера_
турь:. ||ри новь|х условиях (более вьтсокой температуре)
сйстема у)ке не булет находиться в равновесии. 3атем
измеряют скорость установления равновесия. 8сли мох(но
и3менить температуру раствора в течение !0-8 сек, то мох(но
измерить скорость реакции' которая требует для' своего
3авер1пения проме}кутка времени больш:е чем \0-8 сек'

}1ох<но измерить такх(е скорость 3амещения координи_

рованньтх молекул водь| у различньтх ио1{ов металлов лиган-
ламц 5Ф]-, 5'Ф3-, вптА и лр. (26). €корость такой реакции

[м(н2о)']в++12- --> [м(н2о)*-1[]("_:)*+ЁаФ. (26)

зависит от конце!!трации гидратированного иона металла
и не '3ависит от концентрации входящего лиганда' что
позволяет исполь3овать для описания скорости этих систем
уравнение первого порядка (27). 3о многих случаях ско_

€корость: Ё[м(н2о);+] (27)

рость реакшии (27) для данного иона металла не зависит
от природь1 входящего лиганда ([), буль то молекуль: Ё2Ф
или ионь1 5ог' 5рг или Б)1А. 9то наблюдение, а также
тот факт, что в уравнение скорости этого процесса не вклю_
чена концентрация входящего лиганда' по3воляют пред-
полагать' что эти реакции протекают по механизму' в кото-
ром медленная стаду1я 3аключается в ра3рь]ве свя3и ме}кду
ионом металла и водой. |{олунающееся соединение, вероят-
но, 3атем бьтстро координирует находящиеся поблизости
лигандь1.

Б разл. 4 данной главь1 бьтло указано' что более вьтсоко-
заря}кеннь1е гидратирова!1нь|е ионьт металла' такие' как
А13+ и 5с3+, обменивают молекуль[ водь1 медленнее, чем
ионьт.&12+ и }1+; это дает основание предполагать, что в ста-
дии, определяющей скоРость всего процесса' ва)кную роль
играет разрь1в связей. Бьтводьт, полученнь1е в этих иссле_
дованиях' не окончательнь1' но они дают основание думать'
что в реакциях 3амещения гидратированнь1х ионов метал-
лов ва}кное 3начение имеют 5р1-процессьт.

Бероятно, самьтми изученнь]ми комплекснь1ми соедине_
ниями являются амминь1 кобальта(|11). 7х устойнивость,
легкость приготовлен|4я 14 медленно текущие с ними реак_
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ции делают их особенно удобнь1ми для кинетического
и3учения. 1ак как исследования этих комплексов бь|ли
проведень! исключительно в воднь!х растворах' вначале
следует рассмотреть реакции этих комплексов с молекула-
ми растворителя - 

водь1. Бьтло установлено' что вообще
молекуль1 аммиака или аминов' координированнь!е ионом
€о(1 ! |)' настолько медленно замещаются молекулами водь1'
что обьтчно рассматривают 3амещение инь|х лигандов' а не
аминов.

Бьтла изунена скорость реакций типа (28) и найдено, нто

[со(шн3)5х]2+*ЁаФ -> [€о(\}13)5он2]3++х- (28)

она первого порядка относительно комплекса кобальта
(!, - один и3 мно'{ества во3мох(нь1х анионов). 1ак как
в воднь!х растворах концентрация Ё2Ф всегда равна при-
мерно 5515 м, то нель3я определить влияние и3менения
концентрации молекул водь1 на скорость реакции. }равне-
ния скорости (29) и (30) для водного раствора эксперимен-
тально не ра3личимь1' так как Р, просто равно ь'|н2о1 :: Ё'[55,5]. €ледовательно' по уравнению скорости реак-

€корость: Ё[€о(\Ё3)5!,а+]' (29)

€корость _ Ё' [€о(\Б3)5!, 2+] 
[ ЁаФ]' (30)

ции нель3я сказать, булет ли Ё2Ф участвовать в стадии'
определяющей скорость процесса. Фтвет на вопрос' проте-
кает ли эта реакция по механизму 5щ2 с заменой иона !,
на молекул} ЁаФ или по механизму 5д1, предусматриваю-
щему вначале диссоциацию с последующим присоедине-
нием молекульт Ё2Ф, нух{но получить при помощи других
экспериментал ьньтх даннь1х.

Регпения этой задани мох{но добиться двумя типами
экспериментов. €корость гидроли3а (замещение одного
иона €1- на молекулу воль0 гпронс-\(о(шн3)4с12]+ примерно
в 103 раз больтпе скорости гидроли3а [€о(\Ё)5€1!'?+.
}величение заряда комплекса приводит к усилению связей
металл-лиганд' а следовательно' и к тормо}кению раз-
рь|ва этих связей. €лелует так)ке учить1вать притях{ение
входящих лигандов и облегчение протекания реакции
3амещения. 1ак как обнару>кено умень1пение скорости по
мере увеличения 3аряда комплекса' то в данном случае
ках<ется более вероятнь|м диссоциативньтй процесс (5д1).
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.||ругой способ дока3ательства основан на и3учении
гидроли3а серии комплексов подобньтх гпра нс- [(о(еп) а€1 э ] 

+.

3 этих комплексах молекула этилендиамина 3аменена ана-
логичнь1ми диаминами' в которь1х атомь| водорода у атома
углерода замещеньт на группь| €Ёз. 1(омплексь1' содер}кащие
3амещеннь1е диаминьт' реагируют бьтстрее, чем этилендиа'
минньтй комплекс. 3амена атомов водорода на €Б3-группь:
увеличивает объем лиганда' что затрудняет атаку атома
металла другим лигандом. 3ти стеринеские препятствия
3амедляют реакцию по механизму 3*2. Ёаличие вблизи
атома металла объемистьтх лигандов способствует диссо-
циативному процессу' так как удаление одного из лигандов
пони}кает их скопление у атома металла. Ёаблюдаемое
увеличение скорости гидролиза комплексов с объемисть|ми
лигандами является хоро11]им доказательством протекания
реакции по механи3му 5у1.

Атак, в ре3ультате многочисленнь1х исследований ацидо'
аминнь1х комплексов €о(1|1) ока3алось' что 3амена ацидо-
групп молекулами водь1 является по своему характеру
диссоциативнь|м процессом. €вязь атом кобальта - лиганд
удлиняется до некоторой критинеской величиньт пре}кде' чем
молекуль1 водь1 начнут входить в комплекс. Б комплексах,
имеющих заряд 2+ и вьттпе' разрь1в свя3и кобальт *
лиганд весьма 3атруднен' и вхо)кдение молекул водь|
начинает играть более вокную роль.

Бь:ло о6нару>кено' что замена ацидо-группь| (х-)
в комплексе кобальта(1!|) на иную групп}, ц!€м молекула
н2о, (31) проходит в1{ачале чере3 3амещение ее молекулой

[€о(}{Ё3)5!,]а++у- -> [€о(1х1Ё3)5у]2++х- (31)

растворителя - 
водь1 с последующей заменой ее на новую
}{эФ т-

[€о(\Ё3)5[]а+- !1едленно Бь|стро 
(32)

группу у (32). 1аким обра3ом, во многих ре?кциях с комп_
лёксами кобальта(!11) скорость реакции (31) равна ско_

рости гидролиза (28). 1олько ион гидроксила отличается
от других реагентов в отно1пении реакционной способности
с амминамй €о(111). Фн очень бьтстро реагирует с аммин-
нь!ми комплексами кобальта(!11) (примерно в 106 раз
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бь:стрее, нем воАа) по типу реакции основноео еш0ролшза (33).

[€о(},{Ё3)56|]я+1ФЁ- -+ 1€о(}.{Б3)5он]2++_с|- (33)

Ёайдено, что эта реакция первого порядка относительно
замещающего лига!1да он_ (34). Фбщий второй порядок

€корость : Ё1со(шн3)5с12+] 1он- ] (34)

реакции и необьтчно бьтстрое протекание реакции по3во_
ляют предполо}кить' что ио!{ он* - исключительно эфек-
тивньтй нуклеофильньтй реагент по отношению к комплек-
сам €о(11|) и нто реакция протекает по механи3му 5д2
нерез образование проме)куточного соединения. Фдна1<о это
свойство ФЁ- мох<но так}ке объяснить и Аругим меха-
ни3мом [уравнения (35)' (36)]. Б реакции (55) комплекс

[со(шн3)5с|]2+1ФЁ- :::ъ |с,о(шн3)4шн2с!]++н2о, (35)

[€о(|,{Ё3)6}{Ё'с:1* 3."{1ч [€о(\Ё)д}:|Ёа]2+*61-, (36)

[€о(}.{Ё')д}.сЁа]2+*ЁаФ _е:ч [со(шн3)5он]2+. (37)

[€о(\Ё3)5€1|2+ ве1ет себя как кислота (по Бренстеду),
давая комплекс [со(шн3)4шн2с1]+, которь:й является амц-
0о_(содер>кащим :шн;)-соелинением - основа1{ием' соот_
ветствующим кислоте |€о(\Ё)5€1]2+. 3атем реакция про-
текает по механи3му 5у1 (36) с образованием пятикоорди-
национного проме}куточного соединения' далее реагирую_
щего с молекулами растворителя' что приводит к конеч-
ному продукту реакции (37).3тот механизм реакции согла-
суется со скоростью реакции второго порядка и отвечает
механизму 5у1. 1ак как реакция в стадии, определяющей
скорость' включает основание' сопря)кенное первоначаль-
н9'у комплексу - кислоте' то этому механи3му дан0
обозначение 5ш1€Б.

- Фпределить, какой у1з этцх механизмов луч1пе всего
объясняет экспериментальнь|е наблюдения' очень трудно.
0днако есть уФдительнь1е дока3ательства' подтвер}кдаю_
щие гипотезу 5ц1€Б. .||уншие аргументьт в поль3у этого
механи3ма следующие: октаэдрические комплексь1 €о(!1|)
вообще реагируют по диссоциативному механизму 5ц1,
и нет никаких убедительнь|х доводов' почему бьл ион ФЁ-
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дол}кен обусловить процесс 5р2. }становлено, что ион
гидро-к-сила - слабь:й нуклеофильнь:й реагент в реакцияхс Р1(11), и поэтому ка)кется беспринийной его необьтчная
реакционная способность по отно11]ению к (о(|11). Реак-
ции с соединениями кобальта(11|) в неводнь|х средах слу-
}кат прекраснь1м доказательством образования пятикоорди-
национнь1х проме'куточнь1х соединений, пРеА}сматривае-
мь|х механи3мом 5ш1св.

Фкончательнь|м }ке доказательством является тот факт,что при отсутствии в комплексе €о(1||) связей ш - н
он медленно реагирует с ионами Ф}{-. 3то, конечно' дает
основание считать, что для скорости реакции кислотно-
основнь1е свойства комплекса вах(нее нуклеофильньтх
свойств ФЁ_. 3та реакция основного гидроли3а амминнь{х
комплексов €о(1!|) является иллюстрацией того факта,что кинетические даннь|е часто мо}кно интерпретировать
не только одним способом, и' .!тобьт исключить тот или
иной возмо>кньтй механи3м' ну)к}{о осуществить довольно
тонкий эксперимент.

в настоящее время исследовань| реакции 3амещения
больтпого числа октаэдрических соединений. Бсли рассмо-
треть их механи3мь[ реакций, то чаще всего встречается
диссоциативньтй процесс. 3тот результат не является нео_
}киданнь1м' так как 11]есть лигандов оставляют мало места
вокруг центрального атома для присоединения к нему
других групп. 14звестно ' ли11]ь немного примеров' когда
дока3ано возникновение семикоординационного проме)ку-
точного соединения или обнару)кено влияние внедряющего-
ся лиганда. |!оэтому 5*2 механизм нельзя полностью
отвергнуть в качестве во3мо}кного пути реакций замещения
в октаэдрических комплексах.

7. Реакции 3амещения
' в плоских квадратнь|х комплексах

.[,ля комплексов с координационнь|м числом металла
менее 1]]ести наиболее вероятнь!м булет механи3м заме-
щения 5д2. ,г1унгпе всего и3учены комплексь| Р1([1) с коор-
динационнь1м числом четь1ре. {ля этого случая известно
экспериментальное доказательство механизма 5д2. €коро-
сти реакций с некоторь|ми компле|(сами Р1([|), имеющими
|/ц 12 3аказ $р 1т7
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различнь1е зарядь1' приведень| в табл. 16. в этой серии
комплексов заряд исходного комплекса Р1(11) меняется

. таблаца 16

[корость некоторых реакций с комплексами Р[(|!)

Реакция
!11' при 25" 

'
мцн

[Р1€1'1а- _|- ЁаФ -+ [Р1с13н2о]- + с1-
[Р1(шн3)с13]-* ЁэФ *+ [Р1\Ё3€12н2о]0+ с1-
4ис_[Р1(\Ё3)2€1а]0* Б2Ф -> [Р1(шн3)2с1н2о]+ + с1-
[Р1(шн3)ас1]' } Ё2Ф -+ [Р1(шнз)зн2о1а*1 61-

300
310
300
690

от 2- до 1+, а скорость возрастает только в два раза
(онень незначительнь:й эффект). Разрь:в свя3и Р1 - с1
сильно затрудняется с увеличением поло)ките/{ьного заряда
комплекса' и образование новой связи становится более
благоприятньтм. Ё{езначительное влияние 3аряда комплекса
на скорость реакции предполагает' что ва)кнь1 как обра3ую-
щаяся' так и разрь|вающаяся связи' и это характерно для
5д2-процесса.

{,орогшим дока3ательством внедрения лиганда во вну-
треннюю координационную сферу слу)кит второй порядок
реакции: первьтй - по комплексу Р1(|1) и первь:й - по
внедряющемуся лиганАу. 3та 3акономерность установлена
для реакций с разлинньтми комплексами Р1(11) и с ра3но_
образньтми лигандами. Ёебольтпая слох{ность во3никает
оттого' что вода как растворитель так}ке мо)кет бь:ть потен-
циальнь1м лигандом. в результате скорость реакции
типа (38) подчиняется уравнению, содер)кащему два сла-
гаемь1х (39); это указь1вает на то, что реакция протекает

[Р1(шн3)3с|]++вг_-]* [Р|(\Ё3)3Бг]+{€1- (3в)

по двум механизмам, из которь1х только в один входит Бг-
€корость:Ё[Р{(шнз)зс1+]+и'[Р1(шнз)3€1+][Бг-] (39)

в стадии' определяющей скорость реакции. 3ксперименть:
с комплексаш1и Р1 (!!) 'по3воляют предполо)кить, что
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меха[1и3м реакции' в которь:й не входит Бг-, не является
5р1-процессом; бь:ло сделано допущение' что молекула нр
из растворителя замещает ион €1_ в медленной стадип
с последующей ее заменой ионом Бг- (бьтстрая стадтая\.
||редполо>кенньтй механи3м приведен на рис. 36. }частие
растворителя до некоторой степени бьтло продемонстриро-
вано 'опь1тами проведения аналогичнь|х реакций с ра3-
личнь1ми растворителями. Б растворителях' являющихся

шн.!"
"ц Ё1-6.1 в' 

>
меддев-!"'

$$Ёз

,''! ,".,'""'
у

т:''' }"'н"ш-р+( ------> н.тц-Ё1-Бг" | 
'х,ь'"'г' 

!$$Ёз {{Ёз

1,"".*

Ёз$$_

Р и с. 36. }1еханизм реакшии (38),

плохими лигандами (сс14, с6н6), бь:л установлен второй
порядок реакции, и вцедряющийся лиганд' по-видимому'
непосредственно входит в комплекс; в растворителях' являю-
щихся хоро1шими лигандами (Ё'Ф, спиртьл), механи3м
с реакцией первого порядка входит в общий процесс.

Б реакциях замещения как с плоскими квадратньтми
комплексами платинь1(11), так и с октаэдрическими комп-
лексами кобальта(111) онень 3аметно влияние раствори-
теля. €ледует помнить' что во всех реакциях' проходящих
в растворах' растворитель играет ва)кную роль. 1ак, пове-
дение комплекса в воде мох(ет заметно отличаться от его
поведения в другом растворителе.

Б настоящее время общепризнано' что плоские квадрат-
нь]е комплексь1 Р1(1|) реагируют по механизму 5ш2.
Ёесмотря на то что по кинетике реакций замещения с дру-
гими квадратнь1ми комплексами и3вестно мало работ,
ках(ется вероятнь1м' что и в этих системах процессьт 5ц2

12*

!\
[Ёа
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так}ке булут преобладать. Бсли внедряющийся лиганд
оказь|вает влияние на велинйну скорости реакции' то
ва>кно у3нать' какой лиганд промотирует самую бьтструю
реакцию.

14зунение скорости реакций позволяет 3аключить' что
лигандь|' ока3ь|вающие сильное /пранс-влияние (разд. 8
гл. 1?), бьтстро присоединяются к комплексам платиньт (11).
1акие группьт' как фосфинь:, 5€\- и |-, бьлстро реагируют
с комплексами Р1(11); аминьп, Бг-, €1_ реагируют со сред_
ней скоростью; вода и ФЁ_ реагируют медленно. 3то свой-
ство отра}кает частично нуклеофшльнос1т!ь (притя>ке:тие
к поло)кительно 3аря'(енному центру) этих групп и пока-
3ь|вает' что ФЁ_ - плохой нуклеофильньтй реагент' по
крайней мере в отно1пении платинь:(1!). Ёадо отметить'
однако' что порядок реакционной способности явно не
является указателем только на притя)кение лигандов
к поло)кительно 3аря>кенному центру. Бсли бьт это бь:ло
так' то €1- реагировал бьт бьтстрее, чем более крупнь|е по
объему анионь1 Бг- и 1_. Ёаблюдаещь:й порядок реакцион_
ной способности мо)кно объяснить легкостью' с которой
внедряющийся лиганд мо}кет отдать свои электронь: Р1(11).
Аод-ион легче отдает электронь]' чем €1-. }становлено
хоро1цее соответствие ме)кду реакционной способностью
внедряющейся группь: и ее окислительнь1м потенциалом.
8ообще чем легче окисляется группа' тем бьтстрее реаги-
рует она с комплексами платинь:(1|).

!,ля тетраэдрических комплексов имеются очень огра-
ниченнь1е сведения о механи3мах и скоростях реакций.3ти комплексь] необьтчайно похо}ки на октаэдрические'
и их реакции 3амещения часто протекают овень бьтстро.
Ёозмо>кно, нто бь:строе течение этих реакций частично
ука3ь!вает на наличие механизма 3*2. 1ребуемая для
реакции энергия (энергия активации) булет умень1шаться'
если внедряющаяся группа мо}{ет способствовать разрь1ву
свя3и металл 

- 
лиганд.

8.,]!1ехапизм окислительно_восстановитёльнь:х реакций
1еперь ну)кно рассмотреть другую категорию реакцийс координационнь|ми соединениями 

-окислительно-вос_становительнь|е реакции. Фкислительно-восстановитель-
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ньтми на3ь|ваются такие реакции' в которь]х и3меняется
степень окисления атомов. Б реакции (40) степень окис-
ления кобальта умень1пается от 3 до 2 (ко6альт вос-

{€о(1'.1Ё3)5€|]а+ { [€г(}{2Ф)6]2++ 5н3о+ _>
_> [€о(Ё2Ф)6]а+ { [€г(Ё2о)5с|]2+ + 5шн{ (40)

станавливается), а степень окисления хрома увеличи-
вается от 2 до 3 (хром окисляется). 14зменение степени
окисления означает' что электрон от €г(!|) переходит
к €о(111) [уравнения (4!), (42)1. }!еханизм этой реакции
долх(ен объяснить, каким путем осуществляется переход
этого электрона. 3десь возмо}кнь1 два пути:

€г(||).+ €г(111)фе'

е{€о(1!1) _> €о(|1).

(41)

(42)

||о одному из ну|х электрон перескакивает от одной части-
цьт к другой. Фн назьтвается механш3мом перехо0а элекгпрона
т4л|4 механш3мом внен:несферноео акпшвноео комплекса.
|!о другому пути окислитель и восстановитель могут соеди-
ниться ме}кду собой мостиковой молекулой, атомом или
ионом' по которому проходит электрон. 1акой [уть назь1_
вают механш1мо м а1т|ом ноео пе ре хо0 а ил\1 мех анш3мо м мос /т!ш-
ковоео ак!т.швноео комплекса.

1аубе с сотрудниками осуществили изящньтй экспери_
мент' демонстрирующий правильность -второй 

концепции.
Реакция (40) - одна и3 наиболее и3ученнь1х; бьтло
обнарух<ено' что при восстановлении €г2+ комплекса
|€о(\Ёф5€112+ полунающееея соединение хрома(1 1 1) всегда
содер>кит ион хлора. ,[!ля более детального изунения этой
реакции комплекс |€о(\Ё)5€!]2+, меченньтй радиоактив_
нь[м и3отопом 36€1-, помещали в раствор' содерх<ащий
(т2+ п обь:чньле ионь: €1-. |1осле восстановления' которое
проходило очень бьтстро, продукт реакции [€г(Ё2Ф)5€1!'?"
анали3ировали и обнару}кили' что он содер}кит ионьт хлора'
меченнь1е 86с1-. 3то дока3ь]вало' что только комплекс
кобальта бьтл источником меченьтх ионов €1-, обнару>кен-
нь1х в комплексе хрома(111). [ля объяснения этого ре3уль_
тата бь:л предлох(ен механи3м реакции (!), по которому
активньтй комплекс имеет атомь! хрома и кобальта' свя_
заннь|е ионом хлора. !,лоридньтй мостик обеспечивает
переход электрона мех(ду двумя атомами металлов' подобно
13 3аказ.}.[е 177 
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два электрода. как только
к €о(!11), образующийся

медной проволоке' соединяющей
электрон переходит от €г(11)
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соединения хрома(11), и бьтло найдено, что переход груп.
пь: {- к атому хрома происходит в том случае' если х- __ \€5-, \;, РФ!-, €2Ё3Ф;, €1-, Бг- и 5Ф]- (43). 3то позво_
ляет предполо)кить' что все эти реакции протекают по меха_
низму атомного перехода. €корости этих реакций возра_

|€о(}.{Ё3)5{, ]а+ { [€г(Ё2Ф)6]2+ + 5н3о+ *->

_+ [(о(Ё2Ф)']а+ { [€г(Ё2о)5х]2+ + 5шн1 (43)

стают в ряду €2Ё'Ф; < 5ог < с1- { Бг-. |1о-видимому,
самь]е бьтстрь:е реакции вьтзь1вают те ионь1' которь]е легче
всего образуют мостики и которь1е обеспечивают для пере_
хода электронов надокнь:й путь. 14нтересно' что комплекс

!1[|
[(ш}{)5€о- Ф- с - сн: сн - с_он]2+

легче восстанавливается соединением хрома(11), в то время
как восстановление комплекса

оо1] п

[(\Ё')5€о _ Ф _ с_ сн2 _ сн2 - с - он]2+

протекает очень медленно. 3то ра3личие обусловлено тем'
что' несмотря на образование обеими группами мостиков
мех{ду атомами €о и €г, органическая группа' содер)ка-
щая двойную связь, оказь]вается луч1пим проводником
электронов.

Фкислительно-восстановительнь1е реакции' идущие по
механи3му перехода электронов по мостиковой группе'
часто встречаются. Б приведеннь1х вь11пе реакциях окисли-
тельно-восстановительньтй процесс сопровох(дается пере-
ходом и мостикового атома. [!оследнее не является обяза-
тельнь1м условием такого механизма реакции' но без этого
трудно определить' включает ли процесс передачи элек-
тронов участие мостикового атома или нет. ||4звестно боль-
1пое число окислительно-восстановительнь1х реакций ком-
плексов' протекающих' вероятно' по механизму непосред_
ственной передачи электронов. €корость реакции (44)

(44)

13*

оо

€г(111) притягивает ион €1_ сильнее' нем €о(11), и поэтому
€1-' входйт в комплекс €г(11|). [|рямой переход электронов
от комплекса хрома к комплексу кобальта' сопрово>кдаю_

щийся переходом 36€1-, кшкется маловероятнь]м' так как
если бьт э|о бьтло так' то немечень1й €1- из раствора входил

бьт в комплекс €г(111) так >ке легко' как и 36€1- в комплекс
кобальта.

Реакцию ({0) и аналогичнь1е ей реакции обьтчно вьтби-

оают лля подобного исследованутя и3-3а инертности-к9щ_
йй.й.* 0о(т{т) и €г(111) и лабильности комплексов €о([1)
и €г(11). 1аким образом, бьтстрая окислительно-восстано-
вительная реакция заканчивается задолго до начал€ реак_
ции 3амещения в комплексах €г(11|) и €о(111)' '[|абиль'
,'.'" 

^'*,лекса 
[€г(Ё'Ф)']'* обеспечивает бь;стрьтй отрь|в

молекул водь| и образование промФкуточного мостикового
соедийения (1). |1олуненньте результатьт требуют такого
механи3ма реакции' по которому координированнь]е ионь]

хлора никогда не вь1делялись бьт в раствор' так как в послед-

нем случае образовь]вались бь: заметнь1е количества

гсг(н?о)6]3* и йемеченого [€г(ЁФ),€1]2+' }1еханизм )ке,

й' й''1г1'*у ион 36€1- соединяет атомь1 €г и €о для пере-

хода электронов' очень хоро1шо согласуется с эксперимен-
тальнь1ми даннь1ми.

Бь:ли изунень| реакции _с_ Р1дом комплексов трехвалент-

ного кобальта (|€о(\[{)ь!,]'*) в растворе, содер}кащем

1|
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[*ге(сш)6]4- + [Ре(6|'{)о]з- + [*Ре(€!.,}6]3_ + [Ре(сщ6]4_
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(которая в действительности вовсе и не является реакшией)
мох(но и3учить введением в комплекс либо радиоактив-
ного изотопа Ре, либо 1д€; реакция идет очень б!:9тро.

Ферро- и феррицианид-ионь1 иц9ртць] _(1Ре(€|т])в]д-
является ни3коспиновой 16-системой; [Рё(€\)']'- - ни3ко_
спиновой 16-системой); поэтому диссоциация, 14ли реакция
обмена ионов €}х1-, или какие-либо реакции замещения
идут очень медленно. 1от факт, что окислительно-восстано_
вительная реакция идет очень бьтстро, в то время как
реакции 3амещения пр отекают медленно' безусловно' исклю.-
чает возмо}кность передачи электрона чере3 мостиковь]и
активньтй комплекс, так как образование активного ком-
плекса сводится к процессу 3амещения.

Бсли исключить мостиковьтй механи3м' то остается
только непосредственная передача электронов. € теорети'
ческой точки зрения имеются серьезнь1е 3амечания относи-
тельно этого процесса. Б соответствии с принципом Фран_
ка - (ондона в процессе перехода электрона существенно
не меняется пространственное располох(ение атомов' так
как очень легкие электронь1 перемещаются много бьтстрее

тя)кель1х атомов. Рассмотрим применение этого принципа
к процессу непосредственной передачи элехтронов. .[!иган-

д,, йо.у" бли'ке подойти к менфему иону Ре3+, чем к боль_

1шему по ра3меру Ре'?+ (1|). ||ри переходе электрона от

1Ре(€}.{)о]д- к |Ре(€!х{)6]3_ ни один из атомов Ре, € или }х]

не успеет сместиться. |[оэтому ре3ультатом перехода элек-
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сш 4_

шс__ ]-____сш сш 3-

,\ !/\1,,/'/'* *:\г7:-

!./1\1 ],,]х;
шс__ _:_____сш сш

сшш

трона явится образование [Ре(€}..1)о]3_, у которого__!вт.зи
Ёе - € ока>кутся сли1пком длиннь]ми' и [Ре(€|''1)6Р-'
у которого свйзи Ре 

- 
( булут сли1пком кор_откими. Фба

продукта реакции обладают больтпей энергией по сравне'
нию с нормальнь|ми ионами' в которь|х связи Ре - €
имеют определенную длину (Алину, которая соответствует
наиболее низким значениям энергии).

Фписанньтй вь11ше процесс напоминает перпетуум-моби-
ле. Бначале бьтли ион{т [Ре(€\)']'_ и [Ре(€1'{)6!д-; ме>кду

ними осуществляется переход электрона' , т[ }ке полу'
чаются те )ке два иона, но с избьттком энергии. Ёо процесс,
в котором происходит только увеличение э!{ергии' не
мох(ет осуществляться' и' следовательно' такое описание

реакции ош.тибочно. Реакция мо>кет идти только в том
случае' если системе сообщено по крайней мере такое }ке

количество энергии' сколько бьтло у нее отнято. €ледова_
тельно' прех(де чем прои3ойлет передача электрона' свя3и
Ре _ € й комплексе [Ре(€}'{)о]д- дол)кнь1 укоротиться'
а в [Ре(€}.])о]3- удлиниться' а для этого системе необходи-
мо сообщить некоторое количество энергии' Аля осуще_
ствления этой реакции геометрическое строение ионов
[Ре(€\)о]ь и [Ре(€\)о]{- дол}кно бьтть аналогичнь1м'
1огда продукть1 реакции и исходнь1е ионь1 при переходе
электрона булут эквивалентнь1 и в результате такого про-
цесса не булет получаться избь:точная энергия.

Рассматривая количество энергии' необходимое Аля
того, нтобы окислитель и восстановитель имели близкое
строение' мо)кно понять скорость мнотих реакций с- нец9-
средственнь1м переходо*, элек'рона. 1ак йак [Ре(€}{)о]3_
и [Ре(€}.'])о]д- до некоторой степени похох(и, то относительно
небольгшое добавление энергии (энергии активации) сде-
лает эти ионь1 неразличимь1ми; таким образом,. переход
электрона мо)кет происходить бьтстро' Реакция (45_)_ 349т
очень медленно. (омплексы [€о(!'{Ёз)о]2+ и [€о(\Ё)о]3+
мало различаются по ра3мерам' а следовательно' мох(но

[ 
*€о(\Ё3)6]3+ { |6о(\}{3)6]2+ -> 1 

*€о(\Ё')6]а+ -{- [€о(|'{Ёз)о]3+ (45)

ох{идать' что обмен электроном мех(ду ними буАет иАти
бьтстро. Фднако оба комплекса различаются электроннъ]ми
конфигурашиями; [€о(1х{Ё)о|'?+ имеет конфигурашию [,29е\,'!;1

1
!

!

,]

,
€;
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а |€о(\Ё)']'* - |}'. €ледовательно' у обоих комплексов
до перехода электрона дол)кньт измениться длина связей
€о - !.,] и электронная конфигурация. 3то и является
прининой очень медленного течения реакции.

|(роме того' на скорость непосредственного перехода
электрона влияют и другие факторьт; например' чем больтпе
проводимость лигандов' тем легче электрон будет перехо_
дить от одного комплекса к другому. €ледует ох(идать'
что цианид-ионь| булут хоро1по осуществлять передачу
электронов, и, действительно' бьтло найдено' что в больтпин_
стве похо}ких цианиднь[х комплексов переход электронов
мех(ду комплексами 6ьтл очень бьтстрьтм. 1о >ке справедливо
для хоро1по проводящих систем [}1(р}леп)']"+ и [}1(б1ру)3|"+
по сравнению с [}1(еп)31"+ и [1у1(\Ё),]"*.

}пражнения
1. }ках<ите' какие из перечисленнь]х ни)ке комплексов

будут инертнь]ми' а какие лабильньтми, и обоснуйте это.

[А1(с2о4)3]3-' [у(н2о)6]3+'

[6г(62Фд)3]3-, [у(н2о)6]2+'

[сог6]3- (вь:сокоспиновый), [ш1(шн3)6]2+'

[ге(сш)6]4- (низкоспиновь:й), [Р1с16]2- (низкоспиновый).

2. }каките порядок умень1]]ения ла6ильности для ана-
логичнь1х комплексов какдой и3 следующих серий ионов
металлов и дайте объяснение. а) }19'*, €а2+, 5г2+, 3а2+
и Ра2+. б) }18'*, А13+ и 51д+. в) Бьтсокоспиновь1е комплексь|
€а2+, !2+, €г2+, }1п2+' Ре'*, €о2+, }.{|2+, (о2+ и 7л2+.

3. Фбъясните, почему [€о(\Ё)']3+ восстанавливается
[€г(ЁаФ)о]'+ 3начительно медленнее' чем [€о(}:{Ё)о€1]'?+.
}1апитпите в обоих случаях формульт продуктов реакции.

4. (омплекс !€о(\Ё)55о3]+ реагирует в кислом рас-
творе с вь1делением 5Фэ. А4ох<но ли о>кидать' что уравнение
скорости этой реакции будет иметь вид

€корость : Ё1€о(1х{Ё3)55Ф}][}|+]'

[€о($}13)5Ф5Ф'1+ 1 2Ё+ !{1 1-'1*н3)5он2]3+ + 5о2.

,/1шперопура

Бозмо>кно, что реакция булет протекать без перехода
18Ф в продукть| реакции и3 меченой водьт как растворител1.
[реллйите ра1умньтй механизм реакции' которьтй бьт

соответствовал уравнению скорости реакции и отсутствию
и3отопа 18Ф в конечном продукте.

5. 1(омплексьт [Аш€1д]_ и [Аш(61еп)€112+ претерпевают
очень бьтстрьтй обмен и3отопами хлора

[Аш(0|еп)€1]2++ 
*с1- *> [Аш(6|еп)*611э+1 €1_.

}равнение скорости для этих реакций имеет вид

€корость:Ё[комплекс] { Ё'[комплекс][€1-].

|1редло>ките механизм реакции' соответствующий этим
даннь]м.

6. (омплексьт [/у1(Б|ру)з]'?+ переходньтх металлов пер-
вого ряда диссоциируют в воде.

[]у1(б|ру)з]2+ * 2\12Ф -> [м(б|ру)2(Ё2о)а]2+ * б1ру.

14змереньт скорости этих реакций и о6нару>кено _уве-
личение скорости в ряду Ре2+ { ш|2+ < (о2+ - }1п2+ -
- с#+ - 7л2+ ' }казать причину такого порядка реак-
ционной способности.
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