КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
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…комплексные соединения 

связывают воедино неорганическую

 и органическую химию.

К.Н. Зеленин

Комплексными или координационными называют сложные соединения, в узлах кристаллической решетки которых находятся комплексные ионы, способные к самостоятельному существованию в растворе. Часть комплексного соединения, заключенная в квадратные скобки, называется внутренней сферой. Ионы, находящиеся вне квадратных скобок, называют внешней сферой. 

В молекуле комплексного соединения, например K3[CoF6], различают следующие структурные элементы:

1) центральный ион внутренней сферы, удерживающий около себя определенное число других ионов или молекул – ион-комплексо-образователь Со3+ ;
2) с комплексообразователем связаны (координированы вокруг него) полярные молекулы или ионы F–, которые называют лигандами. Ион-комплексообразователь вместе с лигандами образует внутреннюю сферу комплексного соединения или комплексный ион. Заряд комплексного иона представляет собой алгебраическую сумму зарядов комплексообразователя и лигандов: [Co3+F6–]х– :  +3 + 6(–1) = х, х = –3, т.е. [Co3+F6–]3– ;

3) внешняя сфера соединения – три иона K+;

4) координационное число (к.ч.) показывает, какое количество лигандов координирует вокруг себя данный комплексообразователь – в данном случае к.ч. = 6.
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Количество химических связей между комплексообразователем и лигандами определяет координационное число комплексообразователя. Если один лиганд образует с комплексообразователем одну связь, то координационное число совпадает с количеством лигандов. Такие лиганды называются монодентантными. Например, лиганды CN–, OH–, CNS–, NO3–, H2O, NH3, NO–2 – монодентантные, следовательно, координационное число центрального иона Сr3+ в соединении [Сr(Н2О)5С1]С13 равно 6. 

Лиганд, образующий с комплексообразователем две связи, называется бидентантным. Например, оксалат-ион С2О42– образует с катионом Сu2+, координационное число которого равно 4, соединение K4[Cu(C2O4)2]. Таким образом, дентантность лиганда – это число электронных пар, которые предоставляет данный лиганд на образование связей с центральным атомом или число координационных мест, которые он занимает во внутренней сфере комплекса.

Бидентатными являются ионы: SO42–, CO32– , а также молекулы глицина (:NH2 – CH2 – COOН) и этилендиамина (H2N: – CH2 – CH2 –: NH2). 
Тетрадентатный лиганд – порфин, входящий в состав порфирина, когда комплексообразователем является катион железа (II). Гексадентатный лиганд – этилендиаминтетраацетат (ЭДТА) может связывать несколько катионов: 
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ЭДТА
Комплексные соединения характеризуются наличием ковалентной связи, возникающей либо по обменному, либо по донорно-акцептор-ному механизму, при этом лиганд является донором, а центральный атом – акцептором электронной пары.

Например, электронная конфигурация атома кобальта: 

1s22s22p63s23p63d74s24p0.
Электронная конфигурация иона кобальта: 

Co3+   1s22s22p63s23p63d64s04p0.
Таким образом, в ионе кобальта полностью вакантны 4s и 4p-орбитали, а также на 3d-орбитали возможно разместить еще четыре электрона, в сумме на свободных орбиталях кобальта может разместиться 12 электронов. В образовании комплекса K3[CoF6] участвуют шесть ионов фтора с электронной конфигурацией: F–  1s22s22p6, таким образом, от каждого из шести ионов фтора по паре электронов с р-орбитали по донорно-акцепторному механизму перемещаются на свободные орбитали иона кобальта, поэтому связи внутри координационной сферы ковалентные полярные. 

Между внешней и внутренней сферами связь ионная, поэтому комплексные соединения диссоциируют в полярных растворителях на ионы внешней и внутренней сферы необратимо по уравнению: 

K3[CoF6] → 3K+ + [CoF6]3–.

А вот комплексный ион диссоциирует как слабый электролит постадийно, так как комплексообразователь и лиганды связаны ковалентной полярной связью:

[CoF6]3– ↔ [CoF5]2– + F–
[CoF5]2– ↔ [CoF4]– + F–

…………………………………………..

[CoF]2+ ↔ Co3+ + F–
Условно диссоциацию комплексного иона слабого электролита записывают суммарным уравнением диссоциации: 

[CoF6]3– ↔ Co3+ +6F–
Диссоциация комплексных ионов имеет количественную характеристику –  (Kнест):
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В зависимости от константы нестойкости комплексные ионы подразделяются: на нестойкие, устойчивые, очень устойчивые (табл.).

Таблица
	Kнест
	10–1···10–3
	10–4···10–20
	< 10–20

	Устойчивость комплексного 
иона
	Нестойкие
	Устойчивые
	Очень 
устойчивые

	Способ 
разрушения
	Разбавлением раствора
	Химическим 
воздействием на лиганды или на центральный атом
	Практически 
неразрушимы


Чтобы разрушить комплексный ион, необходимо сместить его равновесие диссоциации в прямом направлении.

Так как при разбавлении растворов диссоциация усиливается, для разрушения неустойчивых комплексных ионов достаточно просто разбавить раствор водой.

Устойчивые комплексные ионы разрушают химическим воздействием либо на комплексообразователь, либо на лиганды. Это означает, что или комплексообразователь, или лиганды надо удалить из раствора в виде труднорастворимого соединения либо в виде более прочного комплексного иона. Например, надо разрушить устойчивый комплексный ион [Ag(NH3)2]+, имеющий Kнест = 10–8.

Если на раствор, содержащий данный ион, воздействовать раствором йодида калия, то ионы серебра будут удалены из раствора в виде AgI, имеющего произведение растворимости, равное  10–17. 

Если воздействовать азотной кислотой, то лиганды молекулы NH3 будут связаны в комплексный ион [H(NH3)]+, Kнест = 10–14. 

В обоих случаях понизится концентрация продуктов реакции: [Ag(NH3)2]+ ↔ Ag+ + 2NH3, по принципу Ле-Шателье равновесие реакции сместится в прямом направлении, в сторону разрушения комплексного иона.

� EMBED CorelDRAW.Graphic.11  ���





� EMBED PBrush  ���








2
Цветная схема: электронный ресурс: http://www.3dnews.ru/_imgdata/img/2008/12/25/108111.jpg
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