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Лекция №2 
Тема: Изомерия комплексных соединений
Изомерами (от греческого isos – равный, meros – часть) называются химические соединения одного и того же состава, но отличающиеся строением и свойствами.

1. Геометрическая изомерия
Геометрическая изомерия является следствием различного расположения лигандов в координационном соединении. Рассмотрим ее на соединениях с координационными числами (к.ч.) 4 и 6.

1.1 Комплексные соединения с к.ч. = 6

При симметричном расположении шести равноценных лигандов вокруг центрального атома возможны три геометрические фигуры: плоский шестиугольник, тригональная призма, октаэдр. Для комплексов типа МА4Х2 каждая из этих трех фигур допускает определенное число изомеров.

Для плоского шестиугольника их может быть три.
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Тригональная призма допускает существование трех изомеров.

[image: image2.jpg]



Для октаэдра возможно существование лишь двух изомеров.

[image: image3.jpg]zzzzz




Эксперимент показал, что для координационных соединений с к.ч. = 6 типа МА4Х2 существует не более 2х изомеров. На этом основании Вернер пришел к выводу, что комплексы с к.ч.=6 имеют октаэдрическое строение. Изомер, в котором лиганды Х расположены на одном ребре октаэдра, называют цис-изомером (от латинского cis – вместе), если Х расположен по диагонали – транс-изомером (от латинского trans-напротив).

Изомерные соединения, как правило, отличаются по цвету, форме кристаллов и по отношению к определенным реагентам. Например, комплекс цис - 
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- интенсивно-желтого цвета, а транс - 
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- оранжевого. Первый из них при кипячении с концентрированной кислотой, образует раствор синего цвета, а второй – красного.

Для комплексов состава МА3Х3 октаэдричекая модель также допускает существование двух изомерных форм:
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Примером могут служить изомеры: mer - 
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- зелено-желтого цвета, растворимость в воде – 5,64%; fac - 
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- бледно-желтого цвета, растворимость в воде (200) – 1,49% (масс.).

Комплексы состава МА5Х изомеров не дают. Следует отметить, что конфигурация правильного октаэдра реализуется далеко не всегда. Чаще всего октаэдр несколько искажен – это бывает при неравноценных лигандах, а также при различных расстояниях лигандов от центрального атома. Несмотря на это химики все же называют такие комплексы октаэдрическими.

1.2 Комплексные соединения с к.ч.=4

КС с к.ч.=4 распространены гораздо меньше, чем с к.ч.=6. Существует лишь две симметрические фигуры, которые могут отражать строение КС с к.ч.=4. Это плоский квадрат и тетраэдр.

Для тетраэдрических комплексов МАmХ4-m геометрическая изомерия не проявляется ни при каком составе комплекса. Комплексы имеющие строение плоского квадрата при составе МАХ3 также не должны иметь изомеров, а при составе МА2Х2 существуют в двух изомерных формах:
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Исходя из существования диамминдигалогенидных комплексов платины (II) в двух изомерных формах, Вернер пришел к выводу, что комплексы платины (II) имеют плоскоквадратное строение. Классическим примером изомерных комплексов плоскоквадратного типа являются диамминдихлоридные соединения платины:
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Они отличаются по цвету, растворимости и отношению к некоторым реагентам. Кроме платины геометрические изомеры есть еще у Pd (II) и нет у Ni (II), Au (III), Cu (III), Ag (III), Cu (II), Ag (II) – для плоскоквадратных комплексов.

Тетраэдрические комплексы характерны для Co (II), Ni (II), Zu (II), Cd (II), Hg (II), Al (III), Ga (III), Zn (III), Tl (III).

Интересно, что комплексы Ni (II) с к.ч.=4, встречаются как в тетраэдрической, так и в плоскоквадратной формах. Устойчивость той или иной конфигурации зависит от природы лигандов и растворителя. Иногда эти формы находятся в таутомерном равновесии. Если изомеры находятся в таутомерном равновесии, то полярный растворитель, как правило, смещает равновесие в сторону более полярной формы. Поскольку цис-изомеры более полярны чем транс-изомеры, то полярные растворители способствуют смещению равновесия в сторону образования комплексов цис-конфигурации.

2. Оптическая изомерия
Ассиметрия кристаллов связана с ассиметрией молекулярного строения. Молекулы тетраэдрического типа с ассиметрическим атомом, находящимся в их центре, способны образовывать изомеры, которые по-разному вращают плоскость поляризованного света. Такие изомеры называют оптическими (оптическими антиподами, зеркальными изомерами). Изомерию такого типа называют оптической изомерией. Оптические изомеры имеют равное по величине, но противоположное по знаку вращение.

Комплексы плоскоквадратного типа не могут иметь оптических изомеров даже при 4х различных лигандах.
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При переворачивании плоскости одной фигуры на 1800 произойдет полное совмещение ее с другой фигурой. Значит это одно и то же соединение.

Для плоскоквадратных комплексов все же известны оптически активные соединения, однако их оптическая активность связана не с ассиметрией координационного центра, а с оптической активностью лигандов.

Координационная теория предсказывала возможность существования оптических изомеров для КС октаэдрического типа. Так, комплексные соединения 
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может существовать в виде двух геометрических изомеров:
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В свою очередь для комплекса цис-конфигурации возможно существование оптических изомеров:
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В 1911 году Вернер разделил цис- 
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 на оптические изомеры – это был триумф координационной теории.

В настоящее время получено большое число оптически деятельных КС октаэдрического типа. Как правило, эти соединения содержат циклические лиганды. Особенно доступными оказались соединения с тремя циклическими лигандами типа:
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Например, [MЕn3] X3 и М3’[M(C2O4)3], где М-Со (III), Cr (III), Rh (III), Ir (III) и др.; М’ – ион щелочного металла.

Для октаэдрических соединений с шестью различными лигандами теоретически может существовать 15 геометрических изомеров. Каждый из них может быть расщеплен на оптические антиподы, т.о. для соединений типа [Mabedef] должно существовать 30 геометрических и оптических изомеров.

3. Гидратная изомерия
Классическим примером гидратной изомерии являются гидраты хлорида хрома (III). Существует три соединения состава CrCl3 6H2O, отличающихся по цвету и электрической проводимости: 
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Различие в строении гидратных изомеров заключается в неодинаковом расположении молекул воды. В одном случае она входит во внутреннюю сферу комплекса, а в других случаях часть молекул воды является кристаллизационной.

В качестве характерных примеров гидратных изомеров можно также привести комплексы кобальта: 
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Установлено, что в одних условиях кристаллогидрат способен переходить в аквакомплекс, а в других наоборот, аквакомплекс можно перевести в кристаллогидрат.

4. Координационная изомерия
Координационная изомерия присуща соединениям, состоящим из комплексного катиона и комплексного аниона, центральные атомы которых различны.

Координационные изомеры отличаются различным распределением лигандов между центральными атомами, входящими в анионный и катионный комплексы. Примером могут служить соединения: 
[image: image20.wmf](

)

[

]

[

]

4

4

3

PdCl

NH

Pt

 и 
[image: image21.wmf](

)

[

]

[

]

4

4

3

PdCl

NH

Pd

.

Если соединения образованы ионами одного и того же металла, но в различных степенях окисления, то и в этом случае могут существовать координационные изомеры, например 
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В координационной химии часто одному и тому же аналитическому составу соответствует несколько веществ, отличающихся молекулярной массой или типом электролитического распада. Например, комплексы 
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 имеют один и тот же аналитический состав Pt(NH3)2Cl2, но их молекулярные массы в 2-3 раза превышают массу наиболее легкого комплекса. Эти соединения называют координационными полимерами. Хотя, по существу их нельзя рассматривать как полимерные формы, однако в литературе их часто называют димерами и тримерами – правильнее их все-таки называть двухкомплексными или трехкомплексными. 

Комплекс [Pt(NH3)4] [PtCl4] в литературе широко известен под названием «зеленая соль Магнуса». Он был первым платина- аммиачным комплексом и служил исходным материалом для основополагающих в области координационной химии работ Рейзе, Пейроне, Рейнеке, Клеве и др. ученых, заложивших основы координационной химии. Комплексы типа соли Магнуса построены в виде колонок, в которых чередуются плоскоквадратные ионы [PtA4]2+ и [PtX4]2-. В таких колонках имеется и связь Pt-Pt.

5. Связевая изомерия
Связевая изомерия проявляется в тех случаях, когда лиганд может координироваться к центральному атому несколькими способами, но является монодентатным. Например, нитритный ион NO2- может координироваться атомом азота или кислорода, а роданидный ион SСN- атомом азота или серы. 

До недавнего времени связевые изомерные пары были известны только для нитро- и нитритокомплексов.
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В последние годы были обнаружены и интенсивно изучались роданидные связевые изомерные комплексы кобальта. По аналогии с органическими соединениями R-SCN и R-NCS, комплексные соединения, в которых роданидная группа связана через серу называются тиоцианатными, а связанные через азот – изотиоцианатными. В комплексах Zn и Cd – связь через N, а в соединениях Hg – через атом S.

Для решения вопроса о способе координации роданидного лиганда часто используется способ ИК – спектроскопии. Для линейного роданид-иона имеются две характерные частоты валентных колебаний: ((CN) ≈ 2050-2060 см-1 и ((CS) ≈ 750 см-1. При координации через атом азота значение ((CS) повышается примерно до 800 см-1, а при координации через атом серы, наоборот, ((СS) понижается примерно до 700 см -1. Значение ((CN) и в том и в другом случае, как правило, выше, чем в свободном ионе. В комплексах Со роданидный ион обычно координирован через атом азота. В комплексах Pt(II) и Pd(II) роданидные группы обычно координируются через атом серы.

6. Ионизационная изомерия.

Ионизационная изомерия присуща только комплексам катионного типа. Примером подобных изомерных соединений могут служить комплексы [Pt(NH3)4Cl2]Br2 и [Pt(NH3)4Br2]Cl2. в первом комплексе ионы Сl входят во внутреннюю сферу, а ионы Br находятся во внешней. Во втором – наоборот.

При электролитической диссоциации:

[Pt(NH3)4Cl2]Br2 ( [Pt(NH3)4Cl2]2++2Br–
[Pt(NH3)4Br2]Cl2 ( [Pt(NH3)4Br2]2++2Cl–
в первом случае в растворе качественными реакциями могут быть обнаружены бромид-ионы, а во втором – хлорид-ионы. 

В растворах часто происходит замещение внутрисферных лигандов на внешнесферные, например:

[Pt(NH3)4Cl2]2+ Br– ( [Pt(NH3)4ClBr]2++Cl–
[Pt(NH3)4ClBr]2+ Br– ( [Pt(NH3)4Br2]2++Cl–
Поэтому длительное существование ионизационных изомеров в растворах невозможно.

Поскольку бромидные комплексы Pt(IV) устойчивее хлоридных, то в растворе будет наблюдаться преимущественный переход равновесий слева направо, т.е.
[Pt(NH3)4Cl2]Br2 ( [Pt(NH3)4Br2] Cl2.

7. Конформационная изомерия
Одинарная (-связь допускает свободное вращение связанных атомов и групп атомов, поэтому вследствие теплового движения молекулы меняют свою форму. Неодинаковые (неидентичные) состояния, через которые проходят эти молекулы в процессе свободного вращения, называют конформациями. Молекулы, находящиеся в различных конформационных состояниях имеют различную энергию. Иногда существует несколько устойчивых конформационных  состояний. Относительно стабильные соединения, получающиеся в результате вращения вокруг одинарных связей, называют конформационными изомерами. Например, для газообразного этана среди бесконечного числа различных конформаций характерны два крайних положения метильных  групп.
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Особенно характерно явления конформационной изомерии для циклических соединений с одинарными (-связями. Одной из простых молекул такого типа является циклогексан. Он существует в виде двух изомеров:  «ванны» и «кресла».
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Конформационная изомерия довольно широко проявляется в хелатных КС. Например, 1,3-пропилендиамминовые комплексы существуют в двух формах «ванны» и «кресла». 
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Существуют конформационные изомеры и для комплексов с пятичленными циклами. Они могут иметь форму скошенного пятичленного хелатного кольца и форму «конверта».
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