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Комплексоутворення

Вхiмiї iснує велика група сполук, вiдомих пiд назвою комплексних або координацiйних. Як ми ранiше вiдмiчали сили притягання дiють не лише мiж атомами, але i мiж молекулами. Молекули можуть взаємодiяти з iонами.

Врезультатi мiжатомних, мiжiонних, мiжмолекулярних взаємодiй утворюються бiльш складнi агрегати.

Газоподiбнi речовини переходять в рiдкий i твердий стан, розчинення одних речовин в других також зв‘язане з взаємодiєю.

В результатi мiжчастинкових взаємодiй спостерiгається координацiя взаємодiючих частинок, вiдбувається комплекоутворення. Воно має мiсце при:
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Комплексоутворення
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	утворенi iонних кристалiв Na+ + 6 Cl – = NaCl65 – ,

	б

	 

	 
	6 Na
	+
	+ Cl
	–
	−−−
	 
	 
	5+
	;
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в : NH3 + BF3 = NH3 ·BF3;

г фазових перетвореннях: газ −→ рiдина −→ тверде тiло.

Комлексоутворення - утворення iз бiльш простих систем бiльш складних. Причинами комплексоутворення можуть бути:

1електростатичнi

та

2донорноакцепторнi взаємодiї мiж iонами, мiж молекулами, мiж iонами i молекулами, взаємодiї через Н-зв‘язок.
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Комплексоутворення

Kомплексоутворення супроводжується виникненням бiльш або менш стiйких хiмiчних сполук, якi називаються комплексними (складними).

Ще не створено єдиної думки вiдносно простого визначення поняття комплексної (координацiйної) сполуки. Це зв‘язано з тим, що КС сильно вiдрiзняються за своєю природою i стабiльнiстю (стiйкiстю). Усi визначення, як правило, мають той чи iнший недолiк.

Оскiльки в практицi хiмiї частiш за все мають справу iз сполуками у твердому станi i в розчинi, тому найбiльш повне визначення поняттю КС для цих умов можна сформулювати слiдуючим чином:

комплексними сполуками називаються сполуки, у вузлах кристалiчних граток, яких знаходяться комплекснi iони, здатнi до самостiйного iснування в розчинi (Желiговська).
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Координацiйна теорiя Вернера

Основоположнi уявлення про КС в науку ввiв в 1898р А. Вернер (Швейцарiя). Вернером на пiдставi аналiзу великого експериментального матерiалу була створена координацiйна теорiя.

Вернер вiдкинув всiлякi спроби втиснути КС в межi уявлень вчення того часу про валентнiсть i прийшов до висновку, що воно не досконале i його слiд перебудувати.

В розвиток координацiйної теорiї значний вклад внесли Чугаєв, Черняєв, Грiнберг.
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Координацiйна теорiя Вернера

Найбiльш важливi положення координацiйної теорiї:

1 Бiльшiсть елементiв проявляє два типи валентностi:

а головну, б побiчну.

За сучасною термiнологiєю перша вiдповiдає ступеню окиснення, друга -донорно-акцепторному (координацiйному) зв‘язку елемента;

2При насиченi елементом головної i побiчної валентностей утворюється координацiйна сфера або комплекс, тобто стiйка група атомiв, в основi якої є центральний атом (ЦА).

Роль ЦА частiше за все виконують атоми акцептори електронних пар (ЕП): катiони з s2,p6,d1−10 оболонкою, а також атоми неметалiв, d− i p−орбiталi яких не заповненi в простих сполуках.

Рiдше роль ЦА виконують атоми донори ЕП (N,O,F). Наприклад: NH4+ , H3O + , FH2+ .
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Координацiйна теорiя Вернера

3Бiля ЦА координуються донори ЕПанiони, нейтральнi мо-

лекули (NH3,H2O, CO), а бiля ЦА активного неметала з вiд‘ємним зарядом- H + , катiони деяких металiв.

Частинки, якi координуються навколо ЦА називаються лiгандами (адендами) (L).

Частiше за все L займає в координацiйнiй сферi одно мiсце. Це так званi монодентатнi лiганди (Cl – , CN – , NO2– , NH3, H2O, NO, CO).

Деякi лiганди, наприклад, C2O42 – , H2N−CH2−CH2−NH2, O 2 – i т. iнш. займають в координацiйнiй сферi по два мiсця, їх називають бiдентатними.

Лiганди якi займають в координацiйнiй сферi два i бiльше мiсць називаються полiдентатними.

Лiганди типу етилендiамiну утворюють так званi хелатнi (клешневиднi) комплекси.
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Координацiйна теорiя Вернера

4Число, яке показує скiльки монодентатних L може приєднатися до ЦА називається координацiйним числом (КЧ). В окремих випадках КЧ спiвпадає з величиною вернерiвської побiчної валентностi ([Co(NH3)6]Br3).

Дуже часто КЧ дорiвнює сумi головної i побiчної вален-

тностей (NH4[Cr(NH3)2(CNS)4]. КЧ= 6 (3CNS – ) – головна валентнiсть + ( 1CNS – ) – побiчна валентнiсть.

Усi зв‘язки рiвнозначнi. Останнє можна пiдтвердити ММА, ренгеноструктурний аналiз.

5Для ЦА КЧ є важливою характеристикою. КЧ= 2,3,4,5,6,7,8,9, i бiльше до 12. Величина КЧ залежить вiд ступеню окисне-

	ння ЦА i спiввiдношення радiусiв
	rца
	.
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	rL
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Чим вище ступiнь окиснення ЦА i чим бiльше його радiус,

	тим бiльше КЧ. Для бiльшостi елементiв КЧ є змiнними ве-

	личинами в залежностi вiд природи координованих груп, а

	також i вiд природи iонiв, сполучених з даним комплексним

	iоном.
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Координацiйна теорiя Вернера

Згiдно з теорiєю Вернера у бiльшостi КС розрiзняють зовнiшню i внутрiшню сфери: [Zn(NH3)4]Cl2, [Cu(NH3)4]SO4, K2[PtCl4], K3[Fe(CN)6].

Внутрiшню сферу позначають у квадратних дужках. Вона може бути нейтральною або мати певний позитивний чи негативний заряд. Заряд внутрiшньої координацiйної сфери визначається алгебраїчною сумою ступенiв окиснення ЦА i лiгандiв.

З другого боку заряд внутрiшньої сфери дорiвнює сумарному заряду всiх iонiв зовнiшньої сфери, взятому з протилежним знаком. Заряд внутрiшньої сфери збiгається iз зарядом ЦА, якщо лiганди є нейтральними молекулами.

Iони зовнiшньої сфери називають ще протиiонами.
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Координацiйна теорiя Вернера

Значення теорiї Вернера. Створена майже за 20 рокiв до появи сучасних уявлень про електронну будову атомiв, ця теорiя не в змозi була описати природу побiчного (координацiйного) зв‘язку.

Однак, вона мала велике значення. З її допомогою Вернер звiв в струнку систему велику кiлькiсть неорганiчних сполук, розробив хiмiчнi методи доказу будови координацiйних сфер.

На пiдставi координацiйної теорiї Вернер передбачив та пояснив iснування iзомерiї КС, розробив рацiональну номенклатуру, якою користуються нерiдко i сьогоднi.

Теорiя Вернера намiтила шляхи синтезу нових КС.
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