




личению прочности комплексов с некоторыми определенными
лигандами, но зато снижают разнообразие возможных ли-
гандов.

а) Дайте объяснение каждой из указанных закономер-
ностей.

б) Проиллюстрируйте отмеченные закономерности как
можно большим количеством примеров с привлечением спра-
вочного и фактического материала.

2.9. При образовании комплексного соединения формиру-
ются молекулярные орбитали из атомных орбиталей цент-
рального атома и лигандов. Последние образуют связи с
центральным атомом металла по о-донорному типу (s- и
р-орбитали атомов лигандов) или по тс-донорному типу (р-
и d-орбитали атомов лигандов). В последнем случае исполь-
зуется одна из двух возможностей: лиганд выступает в каче-
стве донора электронов (прямые тс-донорные связи) или в
качестве акцептора d-электронов (а может быть и f-электро-
нов) центрального атома (обратные it-донорные или датив-
ные связи). Донорные свойства лиганда реализуются за счет
его s- и р-атомных орбиталей, а «-акцепторные свойства —
за счет вакантных р- и d- орбиталей.

Центральный атом предоставляет для комплексообразо-
вания s-орбитали (только о-связи), р-орбитали (<з- и я- свя-
зи), d-орбитали (о-и х-связи), f-орбнтали о-и я-связи). При
наличии частично заполненных d- и f-орбиталей централь-
ного атома могут возникнуть обратные -к -связи (в этом слу-
чае атом металла является донором электронов) и связи ти-
па металл-металл а-, тс- и 8-типа), а также кластерные комп-
лексные соединения.

Возможность участия тех или иных орбиталей централь-
ного атома в комплексообразовании меняется от периода к
периоду (табл. 10).

Как видно из этой таблицы, способность к комплексо-
образованию от периода к периоду у атомных орбиталей уве-
личивается. В первом периоде комплексообразование может
идти только за счет Is- орбитали, во втором — участвуют
одна s- и три р-орбитали, В третьем к ним присоединяются
Зd-opбитaли, способные принимать электроны от донорных
атомов лигандов; в четвертом — впервые появляется возмож-
ность образования дативных -связей. Наконец, в шестом и
седьмом периодах возникает возможность участия в комплек-
сообразовании f-орбиталей.

42

Таким образом, в каждом новом периоде Сохраняются
возможности координации предыдущего и появляются новые
возможности.

Приведите как, можно больше примеров комплексных
соединений, в состав которых входят элементы, различных
периодов системы, иллюстрирующих табл. 10.

2.10. В табл. 11 показаны типы химических связей
комплексообразователей с лигандами различного типа.

Данные этой таблицы непосредственно вытекают из
габл. 10. и до известной степени ее повторяют. Они показыва-
ют увеличение разнообразия и типов связей от периода к пе-
риоду.

Проанализируйте на примерах, подобранных Вами к
предыдущей задаче, какие типы химических связей встреча-
ются в комплексных соединениях.
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Примечание, Во всех случаях термины «донорный» и «акцепторный»
относятся к атомам лигзндов.

2.11. Усложнение типа химических связей ведет и к ус-
ложнению типа координации. В первом периоде реализуется
только координационное число 2 (например, в FHF~), хотя
при наличии водородной связи о координации можно гово-
рить только при равноценности обеих связей в группе ХНХ.
Координационные числа и геометрия комплексных соедине-
ний для других периодов приводятся в табл. 12.

Описанные ранее тенденции к усложнению координации в
каждом новом периоде отчетливо видны здесь: сохранение
типов, свойственных предыдущему периоду, и появление но-
вых, как правило, более сложных. При переходе от одного
периода к другому увеличивается координационное число.
В первом его предельное значение равно 2, во втором — 4
(одна s- и три р-орбитали). В третьем периоде у централь-
ных атомов появляются Sd-орбитали, и в связи с этим коор-
динационное число может достигнуть 6 (s-, р-, d-орбитали).
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В четвертом периоде в координации могут участвовать час-
тично заполненные Sd-орбитали. Это ведет к новой геометрии
(квадратные комплексы), а также к новым, более высоким,
координационным числам (7 и 8). В пятом и последующих
периодах появляются комплексные числа с координационным
числом 9.

Таблица 12

а) Приведите примеры комплексных (координационных)
соединений со всеми координационными числами, указанными
в табл. 12. Какие атомные орбитали комплексообразовате-
ля принимают участие в формировании координационных по-
лиэдров?

б) Известно, что центральный атом не всегда в полной
мере использует свои потенциальные возможности комплек-
сообразования, и его координационное число может и не до-
стигать своих предельных значений. Обсудите возможные
причины этого явления.

2.12. Специфика образования определенных типов хими-
ческих связей в различных периодах лежит в основе приве-
денной ниже классификации (табл. 13)
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Лиганды третьей группы особенно характерны для ме-
таллов побочных подгрупп (IB, IIB, IIIB), четвертая и пятая
группы образуют комплексы с неметаллами, имеющими во
внешней оболочке частично или полностью заполненные
d-орбитали.

Здесь проявляется известная классификация ионов на
две подгруппы А и В; ионы подгруппы А образуют комплект
сы с первыми двумя группами лигандов (особенно со вто-
рой), подгруппы В—с третьей и четвертой группами лиган-дов.

При движении вдоль периода можно наблюдать две тен-
денции, изменяющиеся в противоположных направлениях:

— уменьшение числа вакантных орбиталей (появление
несвязывающих и антисвязывающих орбиталей), что приво-
дит к уменьшению максимально возможного координацион-
ного числа и некоторому ограничению возможностей коорди-
нации;

— понижение энергии валентных орбиталей (углубле-
ние энергетических уровней), приближение ее к энергии ор-
биталей лигандов, что увеличивает эффект связывания, а
следовательно, ведет к увеличению прочности связи.

Покажите на примерах, что эти две тенденции приводят
к тому, что оптимальные условия для комплексообразования
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реализуются примерно в середине периода. Так, в частности,
наиболее стабильные соединения с координационным числом
6 образуются при электронной конфигурации d6. Как в этом
можно убедиться?

2.13. В химии координационных соединений установлена
интересная особенность: повышенная стабильность комплек-
сов, содержащих катион с электронной оболочкой, заполнен-
ной наполовину. Это приводит к появлению своеобразной
двойной периодичности и к повторению некоторых свойств
ионов в парах d&—d 5 f S (S=0—5) (здесь S—число электро-
нов на подуровне d, изменяющееся от 0 до 5). Так, напри-
мер, в комплексах типа MeL6 со структурами d3 и d8 (так
же, как и в Me L4 с конфигурациями d2 и d7) много общего:
правильное октаэдрическое строение (тетраэдрическое — в
структурах d2 nd7J, повышенная стабильность по сравнению с
соседними ионами, замедленность реакций замещения и т, д.
Наблюдается сходство между октаэдрическими комплексами
со структурой d3 и низкоспиновыми октаэдрическими комп-
лексами со структурой d6: в первом случае орбитали t2g за-
полнены наполовину, во втором — полностью (сравните, на-
пример, комплексы типа [CrI1JL6] и [CoHIL6]).

Используя справочный материал, расширьте перечень
примеров, подтверждающих приведенную закономерность.
Еели Вам удалось найти убедительные доказательства огра-
ниченности указанной особенности химии координационных
соединений (что является особенно ценным результатом), по-
думайте над возможными причинами этих отклонений.

2.14. С помощью данных, приведенных в табл. 14, по-
стройте кривые зависимости теплоты образования комплекс-
ных ионов от порядкового номера металла-комплексообра-
зователя.

а) Сделайте оценку неизвестных теплот образования.
б) Объясните появление «горбов» на этой кривой в рам-

ках теории поля лигандов.
2.15. Проанализируйте термодинамические характеристи-

ки некоторых реакций комплексообразования в связи с поло-
жением элементов-комплексообразователей в периодичес-
кой системе. Для сопоставления термодинамических ха-
рактеристик можно избрать универсальный лиганд вто-
рой группы — этилендиаминтетраацетат. В табл. 15 и 16
приведены значения логарифмов констант устойчивости
(IgK) комплексов с этилендиаминтетраацетатом. Экспери-
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ментальные данные, приведенные в табл. 15 и 16, в боль-
шинстве своем точны, хотя некоторые из них вызывают сом-
нение. По-видимому, завышенное значение получено для
ScEdta~. Несколько завышено, вероятно, и значение Jg Kt
для индия — оно значительно больше соответствующих зна-
чений IgKj для элементов IIIA и IIIB групп.

Таблица 14

2.16. Для инертных газов давно известны кристаллогид-
раты тина Х-6Н8О, которые можно рассматривать как комп-
лексные соединения этих элементов в их нулевой степени
ОКИСЛЕНИЯ,
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Связь атомов инертных газов с молекулами воды в таких
кристаллогидратах осуществляется за счет сил межмолеку-
лярного взаимодействия, которые слагаются из: 1) ориента-
ционных сил притяжения постоянных диполей; 2) индукцион-
ных сил притяжения индуцированных диполей; 3) дисперси-
онных сил притяжения временных диполей, возникающих
За счет временного смещения электронных оболочек относи-
тельно ядра.

Учитывая указанные типы межмолекулярных взаимодей--
ствий, объясните известный факт уменьшения устойчивости
кристаллогидратов инертных газов в направлении Rn—»4He.
Какая из составляющих межмолекулярного взаимодействия
имеет при этом решающее значение? При каких условиях
могут существовать эти кристаллогидраты?

2.17. Для катионов s-элементов первой группы периоди-
ческой системы комплексообразование мало характерно.
Эти катионы способны образовывать немногочисленные комп-
лексы, имеющие невысокую устойчивость, главным образом,
за счет ионного или ионно-дипольного взаимодействия. Си-
ла поля, создаваемого этими ионами, способствующая обра-
зованию комплексов, приближенно характеризуется отноше-
нием е/r2 (где е — заряд, а г—радиус иона).

а) Как и почему изменяется способность ионов s -эле-
ментов первой группы образовывать кристаллогидраты? При-
ведите примеры таких кристаллогидратов.

б) Только для иона лития установлено существование
комплексных аммиакатов в водных растворах, концентриро-
ванных по отношению к аммиаку. Почему другие ионы этой
группы не образуют аммиакатов?

2/. 18. Что можно сказать о способности к комплексообра-
зованию ионов s-элементов второй группы по сравнению с
ионами s-элементов первой группы? Какой из ионов s -эле
ментов второй группы должен давать наиболее прочные и
разнообразные комплексные соединения и почему?
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