9. КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Комплексными (координационными) соединениями называют соединения, полученные путем сочетания отдельных, способных к самостоятельному существованию простых соединений, ионов или молекулярных групп. Например:
K3[Fe(CN)6],
[Cr(H2O)6]Cl3,
[Cu(NH3)4]SO4.
Несмотря на то что комплексные соединения были известны бо- лее двух столетий, понять причину их образования стало возможным благодаря исследованиям швейцарского ученого Вернера, предло- жившего в 1893 году теорию, которая получила название координа- ционной теории Вернера.

Основные положения теории Вернера

1. Атомы элементов могут проявлять два типа валентности –
главную и побочную.
Главная валентность – обычная валентность атомов в соедине- нии (Н2О, HNO3, CdSO4 и др.). За счет главной валентности образу- ются соединения I порядка. Валентность атомов насыщается непол- ностью.
Побочная валентность – это дополнительная валентность, за счет которой возможно взаимное сочетание отдельных частиц, спо- собных к самостоятельному существованию, приводящее к образова- нию соединений высшего порядка (комплексных).
2. Комплексные соединения состоят из центрального атома (ио- на) – комплексообразователя (М) и окружающих его лигандов (L).
M + nL = [MLn] ,
где	M – комплексообразователь или центральный атом; L – лиганд.
Чаще всего комплексообразователем служит атом элемента в положительной степени окисления:
[Cu(NH3)4]2+, [SiF6]2–, [Fe(CN)6]4–, [BF4]– .
Атом-комплексообразователь может обладать нулевой степенью окисления:
[Ni(CO)4] и [Fe(CO)5] .
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2
)
Атомы в отрицательной степени окисления играют роль ком- плексообразователей редко.
В комплексном ионе или нейтральном комплексе вокруг ком- плексообразователя координируются ионы, атомы или простые моле- кулы (L) – лиганды.
[Cu(NH3)4]2+ – лиганд NH3; [SiF6]2 – лиганд F–; [Fe(CN)6]4 – лигандCN–.
Важнейшие лиганды:
ионы – CN–, F–, Cl–, Br–, I–, NO –, OH–, CNS–, SO , S2–, C O 2–, CO 2–;
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молекулы	–	H2O,	NH3,	CO,	(NH2)2CO,	этилендиамин	(еn)
NH2CH2CH2NH2, α-аминоуксусная кислота NH2CH2COOH.
Координационное число показывает число атомов или групп, непосредственно связанных с центральным атомом.
[Ag(NH3)2]+,[Cu(CN)2]–, [IBr2]– К.Ч. = 2;
[Zn(NH3)4]2+, [PtCl4]2–, [Cu(NH3)4]2+ К.Ч. = 4; [Co(NH3)6]3+, [Cr(OH)6]3–, [AlF6]3–, [Fe(CN)6]3– К.Ч. = 6.
Дентантность – способность лигандов занимать определенное число координационных мест около центрального атома (образовы- вать определенное число связей с центральным атомом).
Монодентантные лиганды – все галогенид-ионы, цианид-ион,
аммиак, вода и другие (H2O, OH–, NCS–, NH –, F–, NH₃) – занимают
2
одно координационное место.
Преимущественно	монодентатны,	хотя	в	отдельных	случаях
 (
.
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)становятся бидентатными, CO, SO 2–
Полидентантные лиганды занимают несколько координацион- ных мест, при этом часто образуют цикл.
3. Комплексообразователь и лиганды образуют внутреннюю сферу комплексного соединения (указывается в квадратных скобках):
[Ag(NH3)2]+, [PtCl4]2–, [Fe(CN)6]3–.
Внутренняя сфера может иметь:
· положительный заряд – [Al(H2O)6]3+;
· отрицательный заряд – [Ag(SO3S)2]3–;
· не иметь заряда	– [Cr(NH3)3(NCS)3]0.
4. Ионы, не вошедшие во внутреннюю сферу, составляют внеш- нюю сферу комплекса. Внутренняя сфера отделяется от внешней квадратными скобками:
[Cu(NH₃)₄]SO₄	К.Ч. = 4;
[Cu(NH3)4]Cl2	К.Ч. = 4;

Na2[SiF6]	К.Ч. = 6;
К4[Fe(CN)6]	К.Ч. = 6;
NH4[BF4]	К.Ч. = 4; Li[Al(H2O)2(OH)4]	K.Ч. = 6;
[Co(en)2(Br)2]Cl	К.Ч. = 6 (еn).
Таким образом, для написания формулы комплексного соедине- ния надо знать:
1) заряд (степень окисления комплексообразователя);
2) заряд лигандов;
3) координационное число;
4) ионы внешней сферы.
Необходимо помнить, что комплексное соединение электроней- трально. Комплексный ион обладает большой устойчивостью, при диссоциации в растворе существует самостоятельно.
Комплексообразователями могут быть как непереходные, так и переходные металлы. Последние встречаются чаще, поэтому химию комплексных соединений чаще всего отождествляют с химией пере- ходных металлов (d-элементов).

Номенклатура комплексных соединений

Названия анионных лигандов (ацидолигандов) получают конце- вую гласную -о, которой сопровождается название соответствующего
аниона: CH3COO– – ацетато, CO 2– – карбонато, Cl–– хлоро.
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Нейтральные лиганды называют	без изменений (N2 – диазот,
N2H4 – гидразин, C2H4 – этилен), кроме:
H2O – аква; NH3 – аммин; NO – нитрозил;
CO – карбонил; SO2 – диоксосера, PF3 – трифторофосфор. Громоздкие по написанию формулы органических лигандов за-
меняют полностью буквенными обозначениями, например: NH2CH2CH2NH2 (этилендиамин) – en;
P(C2H5)3 (триэтилфосфин) – PEt3;
(NH2)2CO (карбамид) – ur, C5H5N (пиридин) – py.
Для катионных лигандов применяют следующие названия:
N H + – гидразиний;
2	5
NO + – нитроилий;
2
NO+ – нитрозилий.
Порядок перечисления лигандов. Правила изображения формул комплексных соединений. Слева ставят символ центрального атома,

а затем перечисляют лиганды в порядке уменьшения их зарядов от
положительных значений к отрицательным: [ML +L 0L –].
1	2	3
Названия комплексных веществ cтроят из названий лигандов с
предшествующей числовой приставкой (греческое числительное), указывающей число лигандов каждого типа в формуле и названия комплексообразователя в определенной форме. Перечисляют лиган- ды от отрицательного заряда лиганда к нейтральному и затем поло- жительному справа налево по формуле соединения, например:
[Co(NH3)3Сl3] – трихлоротриамминкобальт (III).
Названия комплексов без внешней сферы состоят из одного сло- ва. Вначале указывается число и названия лигандов (для лигандов каждого вида отдельно), затем название центрального атома в имени- тельном падеже (в случае многоядерных комплексов с указанием числа центральных атомов):
[Fe(H2O)4Cl2] – дихлоротетраакважелезо (II); [Co2(CO)8] – октакарбонилдикобальт; [Zn(еn)2Cl2] – дихлоробис (этилендиамин) цинк.
Названия соединений с комплексными катионами: [Mn(H2O)6] SO4 – сульфат гексааквамарганца (II).
Обозначение степени окисления центрального атома дают рим- скими цифрами в скобках после названия (способ Штока):
[Cr2(NH3)9(OH)2]Cl4 – хлорид дигидроксононаамминдихрома (III) или указывают заряд всего катиона в скобках арабскими цифрами (способ Эвенса-Бассетта):
[Hg2(H2O)2]I2 – иодид диаквадиртути (2+).

Классификация комплексных соединений

Аквакомплексы – [Al(H2O)6]Cl3;
ацидокомплексы – K3[Tl(SO4)3], Na3[Ag(S2O3)2], H2[PtCl6], H3[AuF6];
циклические (хелатные) комплексы – [Cr(acac)3] – триацетил- ацетонхром (III).
[image: ]

Внутрикомплексные соединения – полидентатные лиганды, об- ладающие как нейтральными, так и отрицательно заряженными элек- тронодонорными группами. Если такие лиганды насыщают внутрен- нюю координационную сферу и полностью нейтрализуют заряд иона металла, то получающиеся соединения называют внутрикомплексны- ми соединениями.
Например, качественная реакция на никель. При взаимодейст- вии солей никеля с диметилглиоксимом получается ярко-красное труднорастворимое в воде внутрикомплексное соединение:
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Комплексонаты металлов. Лиганд содержит несколько функ- циональных групп с электрондонорными свойствами.
[image: ]Например, этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА) и ее на- триевая соль (Трилон Б):
Образуются прочные соединения с замыканием нескольких хе- латных циклов:
[image: ]
В настоящее время все большую популярность находят ком- плексы с макроциклическими лигандами (дибензо-15-краун-5, серо-, азотсодержащие макроциклические соединения и другие).

Устойчивость комплексных соединений

Кинетическая устойчивость характеризуется скоростью образо- вания и разрушения комплексного соединения.
Если время достижения равновесия в реакции
M + nL ↔ [MLn]
меньше 1 мин (при CM 0,1 моль/л), то комплекс называется лабиль- ным, если время установления равновесия больше 1 мин – инертным. Термодинамическая устойчивость комплексных соединений ха- рактеризуется константами равновесий комплексообразования – кон-
стантами устойчивости (образования) и нестойкости (диссоциации).
Устойчивость комплексных соединений зависит от прочности химической связи между комплексообразователем и лигандами, по- этому в зависимости от природы последних значение константы об- разования меняется в широких пределах.
M + nL ↔ MLn M+L ↔ ML ML +L ↔ ML2 ML2 +L ↔ ML3
……………….
ML N-1 +L ↔MLN.
Ступенчатые константы устойчивости:
K1 =	,
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Общие константы устойчивости равны произведению ступенча-
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и т.д.

Ступенчатые и общие константы образования и нестойкости комплексов соотносятся друг с другом как обратные величины:
βn(обр) = 1 / βn(нест);
Kn(обр) = 1 / Kn(нест);

Cd2+ + NH3 ↔ [Cd(NH3)]2+ ; K1(обр) = 450; [Cd(NH3)]2+ + NH3 ↔ [Cd(NH3)2]2+ ; K2(обр) = 126; [Cd(NH3)2]2+ + NH3 ↔ [Cd(NH3)3]2+ ; K3(обр) = 27,5;
[Cd(NH3)3]2+ + NH3 ↔ [Cd(NH3)4]2+ ; K4(обр) = 8,5;
[Cd(NH3)4]2+ + NH3 ↔ [Cd(NH3)5]2+ ; K5(обр) = 0,47;
[Cd(NH3)5]2+ + NH3 ↔ [Cd(NH3)6]2+ ; K6(обр) = 0,02 .
Для большинства комплексных соединений K1>K2>…..Kn. Причины уменьшения значений ступенчатых констант образо-
вания с увеличением числа лигандов:
1) возрастание пространственных затруднений в размещении вокруг комплексообразователя все большего числа лигандов;
2) электростатическое отталкивание одноименно заряженых ли- гандов.
Равновесие комплексообразования может осложняться другими реакциями в растворе: протолитическими и окислительно- восстановительными. Тогда используют условные константы устой- чивости
[image: ]	 ,
где αM и αL – мольные доли комплексообразователя и лиганда.
Так как из-за протекания побочных реакций мольные доли ком- понентов < 1, то βусл<β.

Факторы, влияющие на устойчивость комплексных соединений

1. Природа комплексообразователя и лигандов.
M – акцептор электронной пары – кислота Льюиса; L – донор электронной пары – основание Льюиса.
Наиболее устойчивые комплексы образуются при взаимодейст- вии кислот и оснований одинаковой (или близкой) степени жестко- сти: «жесткое – с жестким, мягкое – с мягким».
Устойчивость комплексных соединений в ряду комплексообра- зователей Mn(II) – Fe(II) – Co(II) – Ni(II) – Cu(II) увеличивается неза- висимо от природы лиганда и координационного числа. Это так на- зываемый «естественный порядок устойчивости».
2. Хелатный эффект. Изучая циклические комплексы, Л.А. Чу- гаев показал, что комплексные соединения, содержащие циклические группировки, при прочих равных условиях обыкновенно отличаются

большей степенью прочности, чем соединения, не содержащие цик- лов. При этом наиболее устойчивы пяти- и шестичленные циклы.
3. Стерические (пространственные) эффекты.
Введение заместителей в положения, близкие к донорным ато- мам, может затруднить образование комплекса.

Значение и применение комплексных соединений в химическом анализе

1. Исключительно большое значение комплексные соединения имеют в живой и неживой природе.
Гемоглобин – комплексное соединение железа, благодаря кото- рому осуществляется перенос кислорода из легких к клеткам ткани, обусловливает красный цвет крови.
Хлорофилл – комплексное соединение магния, ответственное за фотосинтез в растениях, придает зеленый цвет листьям растений.
Ферменты – биологические катализаторы, в состав которых вхо- дят комплексообразующие ионы Co3+, Cu2+, Zn2+, Mg2+ и др. Это ком- плексные металлосодержащие соединения. Co3+-содержащие фермен- ты активируют белковый обмен и регулируют состав крови; Cu2+-содержащие ферменты способствуют процессам биологического окисления.
2. В медицине и сельском хозяйстве, благодаря способности не- которых соединений образовывать комплексы с металлами, они ис- пользуются для выведения из организма токсичных металлов (Hg, Pb, Cd), радиоактивных изотопов и продуктов их распада.
Некоторые элементы вводятся в организм в виде комплексона- тов (т.е. комплексных соединений металлов и комплексонов).
Антибиотики в большинстве своем комплексоны, то есть веще- ства, способные образовывать комплексные соединения.
3. Велико значение комплексных соединений в промышленно- сти, где они используются:
· как селективные катализаторы;
· для производства моющих средств, лаков, красок;
· в борьбе с коррозией;
· в технологии редких, драгоценных и радиоактивных металлов;
· в приготовлении композиций, не замерзающих при низких температурах.
4. В химии комплексные соединения используются:

· для получения о.с.ч. реактивов;
· разработки селективных методов анализа;
· обнаружения ионов (образуются окрашенные, люминесци- рующие комплексы, осадки); например, обнаружение ионов калия:
2K++ Na+ + [Co(NO2)6]3– ↔ NaK2[Co(NO2)6]↓ ;
желтый осадок
· маскирования мешающих ионов:
Fe3+ + 6SCN– ↔ [Fe(SCN)6]3–Igβ6 = 3,23; Co2+ + 6SCN– ↔ [Co(SCN)4]2–Igβ4 = 2,20; Fe3+ + 6F– ↔ [FeF6]3–Igβ3 = 11,86;
· изменения величин окислительно-восстановительных потен- циалов:
	Реакция
	Е0, В
	βFe(II)/βFe(III)

	3+	2+
Fe(H2O)6	+ →Fe(H2O)6
	0,77
	–

	FeHPO4+ + → Fe(H2O)62+ + HPO42–
	0,22
	4,5.10–10

	3-	4-
Fe(CN)6	+ →Fe(CN)6
	0,36
	1,0.10–7

	Fe(ЭДТА)- + →Fe(ЭДТА)2–
	0,14
	1,7.10–11

	3+	2+
Fe(phen)3	+ →Fe(phen)3
	1,19
	1,6.107


· изменения силы кислот и оснований;
· разделения ионов; например, в растворе Bi3+, Mn2+, Cu2+, Cd2+, Ni2+. При добавлении раствора аммиака в воде образуются со- единения: Bi(OH)3↓; MnCO3↓; [Cu(NH3)4]2+; [Cd(NH3)4]2+; [Ni(NH3)4]2+. Таким образом, возможно разделение ионов.

Контрольные вопросы

1. Какие соединения называют комплексными?
2. Приведите основные положения теории Вернера.
3. Какие соединения называют комплексонами? К какому классу соединений они относятся и каковы их свойства?
4. Какие соединения называют внутрикомплексными? Приведи- те примеры.
5. Какие факторы влияют на устойчивость комплексных соеди- нений?
6. Как соотносятся между собой константы устойчивости и не- стойкости комплексных соединений?
7. В каких случаях используют условные константы устойчиво- сти комплексных соединений?

8. Запишите выражения для констант устойчивости комплекс- ных ионов [Cd(NH3)]2+, [Fe(SCN)6]3–, [FeF6]3–.
9. Определите величину и знак заряда центральных ионов в соединениях [Co(NH3)3Сl3], [Al(H2O)6]Cl3, H2[PtCl6].
10. Назовите комплексные соединения H3[AuF6], К3[Fe(SCN)6], [Al(H2O)6]Cl3, H2[PtCl6].
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