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ЛЕКЦИЯ 4 
Тема: «Химическая связь в координационных соединениях»

Для характеристики химической связи в координационных соединениях (КС) в настоящее время наиболее широко используются следующие теории: валентных связей (ВС), кристаллического поля (ТКП) и молекулярных орбиталей (МО). Все они описывают химическую связь приближенно и все они имеют свои достоинства и недостатки.

1. Теория кристаллического поля (ТКП)

1.1 Основные положения ТКП

Основные идеи этой теории заложены в работе немецкого физика Бете «Расщепление термов в кристалле» (1929г).

Согласно ТКП существование неорганического комплекса обусловлено электростатическим взаимодействием центрального атома и окружающих его лигандов, которые в описываемой теории рассматриваются лишь как точечные заряды или диполи. Во всех случаях лиганды либо отрицательно заряжены, либо ориентированы к центральному иону отрицательным концом диполя.

Одной из важнейшей особенностью КС переходных металлов является наличие у ионов металлов d- электронов. В изолированном газообразном ионе или в сферически симметричном ионе все 5 d- атомных орбиталей  (АО) имеют одну и ту же энергию, т.е. уровень d- орбиталей пятикратно вырожден. Однако в КС наличие лигандов вокруг центрального иона приводит к понижению симметрии, что, в свою очередь, вызывает расщепление ранее вырожденных энергетических состояний.

Рассмотрим расщепление d- АО металла в октаэдрическом поле лигандов на примере комплекса [ML6]n+. Простейшей для интерпретации является электронная конфигурация d1, например в гексааквакомплексе Ti(III)- [Ti(H2O)6]3+.

На рис.4.1 показана октаэдрическая структура комплекса ML6- центральный атом- комплексообразователь M- расположен в начале координат, а лиганды- L- на осях координат на равных расстояниях M- h от комплексообразователя; все углы между связями равны 900.
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Рис. 4.1 Октаэдрическая структура комплекса.
В свободном атоме или ионе все 5 d- орбиталей энергетически равноценны, т.е. они пятикратно вырождены. Если ион d- элемента находится в воображаемом сферическом электромагнитном поле, то это поле будет действовать на все пять d- орбиталей с равной силой, и энергетическое состояние орбиталей изменяется одинаковым образом. Если сферическое поле представляет собой распределенный по сфере отрицательный заряд, то на все пять d- орбиталей будет действовать одинаковая сила взаимного отталкивания одноименных зарядов, что приводит к повышению энергии в равной мере всех 5 d- орбиталей , но не снимает вырождения орбиталей- (см. рис.4.2).

Мы уже говорили, что лиганды, окружающие комплексообразователь, являются или отрицательными ионами, или полярными молекулами, обращенными к комплексообразователю отрицательно заряженным концом диполя. Поле лигандов не обладает сферической симметрией. Поэтому энергия электронов на орбиталях d- подуровня комплексообразователя, направленных к лигандам по осям X, Y, Z будет выше по сравнению с энергией орбиталей, направленных между осями координат. Так как орбитали dz2 и dx2-y2 вытянуты вдоль осей координат в направлении к лигандам (см. рис.4.2), то их энергия повышается вследствие взаимного отталкивания.
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Рис. 4.2 Положение d-АО металла относительно лигандов в октаэдрическом окружении.

Этим двум орбиталям отвечает энергетический уровень, обозначаемый еg (см. рис.4.3). Орбитали dxz, dxy и dyz направлены в область между осями координат и между лигандами. Поэтому их энергия ниже энергии двух других, dz2 и dx2-y2 орбиталей. Энергетический уровень этих трижды вырожденных орбиталей обозначается t2g. Таким образом, под действием поля лигандов происходит расщепление d- подуровня комплексообразователя на два различающихся по энергии уровня еg и t2g.

Иногда группу орбиталей dxz, dyz, dxy называют d(- орбиталями, а dx2-y2 и dz2- d(- орбиталями.
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Рис. 4.3 Энергетическая диаграмма расщепления d-подуровня иона-комплексообразователя 
в октаэдрическом поле лигандов.
Количественно расщепление энергетических уровней измеряется параметром или энергией расщепления- (, которая зависит от числа лигандов, их природы, типа химической связи между лигандами и комплексообразователем и геометрической конфигурации комплекса.

Энергии расщепленных d- АО таковы, что в сумме они дают среднюю энергию АО в гипотетическом сферическом поле, принятую за нуль отсчета. Таким образом, дважды вырожденные еg - орбитали повышают свою энергию на величину 3/5(, а трижды вырожденные t2g понижают на 2/5(.

При дальнейшем понижении симметрии комплекса вырожденные уровни расщепляются- см. рис.4.4.

Удаление аксиальных лигандов, расположенных вдоль оси Z (тетрагональное искажение), вызывает повышение энергии уровня АО dx2-y2 и понижение dz2 относительно уровня еg в октаэдрическом поле лигандов. Орбитали t2g также претерпевают расщепление. Уровни АО dxy и dyz понижаются, образуя дважды вырожденное состояние, а АО dxy, соответственно, повышает свою энергию.

Распределение уровней d- АО в плоском квадрате легко получить, представив плоскоквадратичную конфигурацию лигандов как предельный случай тетрагонального растяжения октаэдрического комплекса и удаления двух аксиальных лигандов. Относительные энергии образовавшихся уровней зависят от конкретного вида волновых функций металла, однако часто АО dz2 понижает свою энергию, а АО dxy, расположенная в плоскости лигандов, повышает ее, т.е. происходит инверсия указанных АО относительно их расположения в тетрагональном поле. Дальнейшее понижение симметрии вызовет расщепление последнего вырожденного в плоскоквадратном поле стабилизированного уровня, образованного АО dxz, dyz.
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Рис.4.4 Расщепление d АО металла в различных полях лигандов.
В тетраэдрическом окружении центрального атома большее отталкивание от лигандов должны испытывать электроны АО dxy, dxz, dyz металла, а не dx2-y2 и dz2, т.к. плоскости первых трех орбиталей пересекают середины ребер куба, а остальные направлены к середине ее граней. В результате образуется стабилизированное, двукратно вырожденное состояние еg(dx2-y2, dz2) и более высокоэнергетическое трехкратно вырожденное t2g(dxz, dyz, dxy). Ситуация очень напоминает расщепление в октаэдрическом поле лигандов (см. рис.4.4) с той разницей, что там вырожденные состояния инвертированы по отношению к состояниям в тетраэдрическом поле. К тому же поле, создаваемое шестью октаэдрически расположенными лигандами, должно быть сильнее поля четырех лигандов тетраэдра, если в обоих случаях межатомные расстояния достаточно близки. Это приводит к уменьшению параметра расщепления ( в тетраэдрических комплексах по сравнению с октаэдрическими:



1.2 Спектрохимический ряд

Параметр (энергия) расщепления - ( является количественной характеристикой расщепления и зависит не только от симметрии комплекса, но и от природы центрального атома и лигандов. Значение ( для ионов металлов, имеющих различные d- АО, согласно ряду, установленному Иоргенсеном, увеличивается в следующем порядке:

Mn(II)<Co(II)(Ni(II)<V(II)<Fe(III)<Cr(III)<Co(III)<Mn(IV)<Mo(III)<Rh(III)<<Yr(III)<Re(IV)<Pt(IV)

При переходе от комплексов металлов первого переходного ряда к аналогичным комплексам второго и третьего рядов параметр ( при одинаковых лигандах возрастает на 30-80%. В некоторой степени это обусловлено тем, что более тяжелые ионы имеют большие эффективные радиусы и большую поляризуемость. Параметр ( возрастает и при увеличении степени окисления центрального иона.

Изменение лигандов при фиксированном центральном атоме приводит к увеличению параметра расщепления ( в ряду: 

I–<Br–<Cl–(SCN–<F–<OH–<H2O<NCS–<CN–<NH3<H2NC2H4NH2<NO2–<CN–
подчеркнуты координирующиеся с металлом атомы.

Этот ряд называется спектрохимическим, так как он получен из данных спектров поглощения комплексов в видимой и ультрафиолетовой областях. Лиганды, стоящие в конце такого ряда, оказывают большое воздействие на центральный ион, приводя к значительному расщеплению. Их называют лигандами сильного поля. Лиганды слабого поля расположены в начале спектрохимического ряда.

1.3 Энергия связи в комплексе. Энергия стабилизации кристаллическим полем
Энергии электронов на уровнях еg и t2g отличаются, и это должно сказаться на энергии связи лиганда с комплексообразователем. При размещении электронов комплексообразователя на нижнем t2g- уровне их энергия будет ниже Ed (энергии основного состояния), и связь приобретает некоторую дополнительную прочность, так как общая энергия системы: комплексообразователь- лиганд- понижается.

Эта дополнительная прочность связи (энергия стабилизации кристаллическим полем) зависит от числа электронов и на нижнем уровне t2g и для октаэдрического поля равна 0,4(((nt2g.

При заполнении электронами верхнего уровня еg их энергия повышается, и в результате увеличения общей энергии системы, связи комплексообразователя с лигандами ослабляются, причем тем значительнее, чем больше электронов на еg- уровне: 0,6(((nеg.

Результирующее изменение энергии связи (Eсв. комплексообразователя с лигандами при заполнении нижнего и верхнего уровней зависит от соотношения числа электронов на этих уровнях и разности между энергией упрочнения связи и энергией ее ослабления: 
(Eсв. = ((0,4nt2g – 0,6nеg).

Заполнение электронами расщепленных уровней t2g и еg происходит в последовательности, которая обеспечивает минимальную энергию системы комплексообразователь- лиганд и определяется соотношением двух конкурирующих факторов: энергией спаривания электронов и разностью энергий упрочнения и ослабления связи- (Eсв..

Поэтому заполнение электронами уровней t2g и еg может происходить двумя способами в зависимости от силы поля лигандов.

1.4 Сильные и слабые поля лигандов

1. Слабое поле лигандов
Разница в энергиях стабилизированного (t2g) и дестабилизированного уровня (еg) -( - меньше средней энергии спаривания электронов (Ер). Состояние с максимальным спином в этом случае является основным. Влияние лигандов можно рассматривать лишь как некоторое возмущение.

В слабом поле лигандов орбитали t2g и еg заполняются электронами комплексообразователя так же, как заполняется d- подуровень в соответствии с правилом Хунда: сначала t2g орбитали заполняются одиночными электронами, затем одиночными электронами заполняются еg- орбитали. После заполнения d- подуровня неспаренными электронами последующие электроны входят в t2g- орбитали и далее в еg - орбитали, образуя пары электронов- этот процесс связан с затратой энергии на преодоление сил отталкивания между электронами и возможен лишь тогда, когда энергия ( (или (Есв.) будет больше энергии образования электронных пар, т.е. (Есв.>Ep- это происходит в сильном поле лигандов.

2. Сильное поле лигандов
Поле лигандов с большими значениями ( преодолевает электростатическое отталкивание между d- электронами: (>Ep. Образующиеся комплексы являются низкоспиновыми. В сильном поле лигандов орбитали t2g- уровня сначала заполняются тремя одиночными электронами, и после заполнения t2g- уровня тремя парами электронов начинается формирование еg- уровня вначале одиночными e и затем спаренными.

Таким образом:

В слабом поле сила лигандов недостаточна для выталкивания электронов с верхнего еg- подуровня и весь d- подуровень заполняется в согласии с правилом Хунда. В результате образуются высокоспиновые комплексы.

В сильном поле лигандов электроны выталкиваются с верхнего еg- уровня, и он начинает заполняться только после спаривания электронов на нижнем t2g- уровне. В результате образуются низкоспиновые комплексы. В таблице 4.1 показано распределение электронов по t2g и еg- уровням в слабом и сильном полях лигандов, даны примеры ионов и приведены значения разностей между энергиями упрочнения и ослабления связи- (Есв. для октаэдрических комплексов.
Таблица 4.1

Распределение d- электронов в ионах комплексообразователя в слабом и сильном полях лигандов и энергетические характеристики связей.

	
	
	Распределение d- электронов
	(, магнетоны Бора (Есв.

	dn
	Примеры ионов
	Слабое поле
	Сильное поле
	Слабое поле
	Сильное поле
	Слабое поле
	Сильное поле

	d0
	Ca2+, Sc3+
	


	0
	0
	0
	0

	d1
	Ti3+, V4+
	


	1,73
	1,73
	0,4
	0,4

	d2
	Ti2+, V3+
	


	2,84
	2,84
	0,8
	0,8

	d3
	V2+, Cr3+
	


	3,87
	3,87
	1,2
	1,2

	d4
	Cr2+, Mn3+
	


	


	4,90
	2,84
	0,6
	1,6

	d5
	Mn2+,Fe3+, Os3+
	


	


	5,92
	1,73
	0
	2,0

	d6
	Fe2+, Co3+, Yr3+
	


	


	4,92
	0
	0,4
	2,4

	d7
	Co2+, Ni3+, Rh2+
	


	


	3,87
	1,73
	0,8
	1,8

	d8
	Ni2+, Pd2+, Pt2+, Au3+
	


	2,84
	2,84
	1,2
	1,2

	d9
	Cu2+, Ag2+
	


	1,73
	1,73
	0,6
	0,6

	d10
	Cu+, Zn2+, Cd2+, Ag+, Hg2+, Ga3+
	


	0
	0
	0
	0


На рис.4.5 показан ход изменения (Есв. октаэдрического комплекса в зависимости от числа d- электронов на d- подуровне в сильном и слабом полях лигандов. Ионы с конфигурацией d0, d1, d2, d3, d8, d9 и d10 ведут себя одинаково как в сильных, так и в слабых полях в отличие от ионов с конфигурацией d4, d5, d6 и d7.
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Рис. 4.5 Зависимость (Есв. октаэдрических комплексов в сильном и слабых полях лигандов 
от числа d-электронов иона-комплексообразователя.
Величина (Есв.- это не энергия связи комплексообразователь- лиганд, а лишь некоторый вклад в нее, дополнительная поправка, учет которой позволяет объяснить наблюдаемые свойства соединений и экспериментальные данные. Как видно из рис.4.5, для октаэдрических комплексов в слабых полях лигандов (H2O, F-) можно ожидать два максимума (Есв. в зависимости от заполнения электронами d- подуровня иона- комплексообразователя: при числах электронов 3 и 8. У комплексов в сильных полях можно ожидать одного максимума при числе электронов на d- подуровне, равном 6. Из рис.4.5 также видно, что некоторые электронные конфигурации, отвечающие началу и окончанию заполнения d- подуровня, не зависят от силы поля лигандов. Таковы, например, конфигурации d1, d2, d3 и d8,d9, d10- для октаэдрического окружения.

1.5 Магнитные свойства КС

В ранних теориях кристаллического поля можно во многих случаях объяснить магнитные свойства КС, что и было одним из наиболее ранних применений этой теории.

Магнитный момент атома непосредственно связан с числом его неспаренных электронов. Существует приближенная формула:



, где


(-магнитный момент в магнетонах Бора;

n- число неспаренных электронов.

Это соотношение хорошо выполняется для большинства металлов первого d- ряда, хуже для более тяжелых Me. В таблице 1.1 приведены магнитные моменты, рассчитанные по числу неспаренных электронов.

Магнитные свойства КС, построенных из октаэдрически расположенных относительно комплексообразователя лигандов, должны изменяться в соответствии с числом неспаренных электронов (рис.1.6), причем магнитные моменты комплекса с электронной конфигурацией d1, d2, d3, d8, d9 и d10- не зависят от силы поля лигандов.
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Рис. 4.6 Зависимость числа неспаренных электронов (а) и магнитного момента 
(б) октаэдрического комплекса от числа d-электронов иона-комплексообразователя.
Влияние лигандов на комплексообразователь зависит также от заряда иона- комплексообразователя. Чем выше заряд иона, тем более сильное влияние оказывает на него поле лигандов и тем больше энергия расщепления, так как с повышением заряда центрального иона лиганды ближе подходят к нему и сильнее на него воздействуют.

С увеличением размеров центрального иона, т.е. при переходе в подгруппах d- элементов сверху вниз, влияние лигандов на ионы d- элементов усиливается и энергия расщепления возрастает. Это объясняется тем, что при одинаковом электростатическом взаимодействии наружные d- орбитали ионов низко расположенных в подгруппе элементов занимают большее пространство и поэтому сильнее подвергаются влиянию поля лигандов.

Рассмотрим влияние поля лигандов на магнитные свойства ионов d- элементов 4 периода Периодической системы и их кристаллических комплексных соединений. Электронное строение расщепленного d- подуровня двух- и трехзарядных ионов показано в табл.4.1
В комплексах [Ti(H2O)6]3+ (d1), [Ti(NO2)6]3- (d1), [V(H2O)6]3+ (d2), [Cr(H2O)6]3+ (d3), [Cr(NH3)6]3+ (d3), [Cr(CN)6]3- (d3)- несмотря на различную силу лигандов, спиновое состояние одно и то же, т.е. соответствует числу d- электронов на подуровне. Ионы парамагнитны, как парамагнитны и кристаллические соли типа: K3[Ti(NO2)6], [Cr(NH3)6]Cl3, Na3[Cr(CN)6]. Магнитный момент комплексного иона примерно совпадает с моментом, вычисляемым по числу неспаренных электронов.

При конфигурациях d4, d5, d6 и d7 ион- комплексообразователь в октаэдрическом окружении лигандов при одинаковом числе электронов на d- подуровне может давать два типа ионов, отличающихся магнитным моментом, т.е. числом неспаренных электронов.

Ионы [Mn(CN)6]3- и [MnF6]3-, несмотря на равное число 

 на d- подуровне, одинаковый заряд иона и координационное число, различаются магнитными свойствами. Магнитный момент Mn3+ в ионе [Mn(CN)6]3- примерно в 1,7 раза меньше магнитного момента в ионе [MnF6]3-. Такое понижение магнитного момента связано с уменьшением числа неспаренных 

 от 4 в высокоспиновом комплексе [MnF6]3- до 2-х 

 в низкоспиновом комплексе [Mn(CN)6]3-.
В литературе описаны магнитные свойства комплексов:

[Fe(CN)6]3- и [Fe(H2O)6]3+
[CoF6]3- и [Co(NH3)6]3+
[Co(NO2)6]4- и [Co(H2O)6]2+
[Ni(NH3)6]2+ и [Ni(H2O)6]2+
[Cu(CN)6]4- и [Cu(H2O)6]2+
О.С. Зайцев «Общая химия. Состояние веществ и химические реакции», «Химия», 1990г. стр.206.

В отличие от ионов d- элементов для ионов лантаноидов можно рассматривать только высокоспиновые состояния, так как сила поля даже самого сильного лиганда оказывается недостаточной для спаривания электронов на нижнем расщепленном уровне. Поэтому f- подуровень лантаноидов заполняется сначала только одиночными 

, и только потом начинается их спаривание. В результате осуществляется распределение электронов, подчиняющееся правилу Хунда. Поэтому магнитные свойства комплексных ионов лантаноидов не зависят от силы поля лигандов.

1.6 Приложения ТКП

1.6.1 Изменение радиусов 2-х зарядных ионов d- элементов IV периода
Расщепление октаэдрического окружения d- подуровня на уровни t2g и еg с тремя и двумя орбиталями обнаруживается в закономерностях изменения других свойств КС. Аналогично тому, что каждый подуровень (p, d и f) обладает повышенной устойчивостью в состоянии, наполовину и полностью заполненном электронами, наблюдается повышенная устойчивость уровней t2g и еg, если они не заполнены, или заполнены наполовину и полностью. Влияние числа 

 на этих уровнях проявляется во многих свойствах октаэдрических комплексов, в том числе и в ионных радиусах комплексообразователей- см. рис.4.7.
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Рис. 4.7 Диаграмма изменения ионных радиусов комплексообразователя 
в ряду d-элементов IV периода.
Пунктиром показан предполагаемый ход изменения r ионов, если бы не происходило расщепления d- подуровня. Тогда r Mn2+ был бы наименьшим (d- подуровень заполнен наполовину).

В ряду d- элементов IV периода при переходе от Ca2+ к V2+ обнаруживается уменьшение ионных радиусов. Это означает, что окружающие молекулы или ионы (лиганды) подходят на более близкие расстояния к ионам- комплексообразователям. У иона Ca2+ d- электроны отсутствуют; двухзарядный ион скандия неизвестен. Ион Ti2+ имеет конфигурацию d2, и два электрона находятся на двух орбиталях из трех dxy, dyz или dxz. В октаэдрическом окружении эти орбитали располагаются в пространстве не на осях координат, а в областях, наиболее удаленных от лигандов. Поэтому лиганды могут подойти ближе к центральному иону, а это означает уменьшение размера иона. Аналогичным способом объясняется дальнейшее уменьшение ионного радиуса у иона V2+. У ионов хрома и марганца (конфигурация соответственно d4 и d5) в окружении слабых лигандов (воды) d- подуровень заполнен в соответствии с правилом Хунда неспаренными 

. Появление 

 на подуровне еg в орбиталях dz2 и dx2-y2 (высокоспиновое состояние) приводит к тому, что они выталкиваются лигандами, расположенными на осях координат, и поэтому радиусы ионов Cr2+ и Mn2+ возрастают.

В ряду ионов Fe2+- Co2+- Ni2+ электроны входят на t2g- уровень в орбитали dxy, dyz, и dxz, т.е. в те орбитали, которые располагаются между осями координат и в меньшей степени препятствуют сближению лигандов с комплексообразователем. Поэтому r ионов уменьшается. Ион Ni2+ имеет конфигурацию d8, при которой орбитали dxy, dxz и dyz заполнены парами 

. У ионов Cu2+ и Zn2+ спаривание 

 происходит на орбиталях dz2 и dx2-y2, лиганды сильнее выталкиваются из межъядерного пространства и радиусы ионов Cu2+ и Zn2+- возрастают.

1.6.2 Окислительно-восстановительные свойства и реакционная способность КС
С позиций ТКП хорошо объясняются окислительно-восстановительные свойства некоторых КС. Так, известно, что в водном растворе ион Co3+ проявляет очень сильные окислительные свойства. Стандартный электронный потенциал системы 
Co3++e(Co2+-(0=+1,82B.
Это свидетельствует о том, что в водном растворе гидратированный ион кобальта (III) [Co(H2O)6]3+ неустойчив: он стремится присоединить 

 и перейти в аква- ион кобальта (II) [Co(H2O)6]2+. В присутствии аммиака или цианидных ионов, наоборот, более устойчивыми являются комплексы, в которых кобальт находится в степени окисления Co3+. Значения окислительно- восстановительных потенциалов соответствующих систем:

[Co(NH3)6]3++e([Co(NH3)6]2+; (0=+0,1B

[Co(CN)6]3-+e([Co(CN)6]4-; (0=-0,83B

указывает на то, что комплексные ионы [Co(NH3)6]2+ и [Co(CN)6]4- обладают довольно сильными восстановительными свойствами, т.е. они легко отдают 

 и переходят в ионы, где степень окисления кобальта +3. Такое положение может быть объяснено тем, что в сильном поле лигандов, которое создают CN-- ионы, седьмой d- электрон Co2+ должен занимать высокоэнергетический еg- уровень. Отрыв этого 

 является энергетически выгодным, так как образующийся ион Co3+ с полностью заполненными t2g- орбиталями более стабилизирован (на 0,6() полем лигандов. Поскольку параметр расщепления ( цианидного комплекса больше, чем аммиачного, то стремление перейти в комплекс Co(III) в первом случае больше, чем во втором. Это и отражается в значениях потенциалов. Аммиачный комплекс [Co(NH3)6]2+ менее сильный восстановитель, чем цианидный [Co(CN)6]4-.
Учитывать эффект кристаллического поля необходимо и при рассмотрении реакционной способности КС, так как различия в энергиях активации могут определяться разницей в (Есв.. Например, при замещении лигандов в октаэдрических комплексах входящий лиганд должен подойти к центральному иону на расстояние, сравнимое с расстоянием до него шести связанных лигандов. Если ион металла имеет сферически симметричное распределение d- электронов, например d5 (парамагнитные комплексы Fe3+), то замещение лиганда не требует больших энергетических затрат и характеризуется быстрой реакцией. В комплексах же Cr3+(d3) и низкоспиновых соединениях Co3+(d6) распределение электронной плотности на d- АО- неравномерно. Это мешает входящему лиганду образовывать с металлом связи, сравнимые с исходными, и приводит к медленным процессам замещения с большими затратами энергии на первоначальную перестройку электронной конфигурации центрального иона.

1.6.3 Электронные спектры КС
Большое значение ТКП имеет при рассмотрении электронных спектров КС. Электронные спектры комплексов в видимой и УФ- областях обычно обусловлены переходами d- электронов. Для систем с несколькими d- электронами спектры усложнены изменениями межэлектронного отталкивания. Поэтому обратимся снова к простейшему случаю- комплексу с конфигурационным центром иона d1- [Ti(H2O)6]3+. Электронный спектр этого соединения имеет в видимой области один минимум при длине волны 500 нм - рис.4.8
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Рис.4.8 Электронный спектр [Ti(H2O)6]3+.
Этот минимум приписывается d- электронному переходу с орбитали t2g на орбиталь еg, энергия которого определяется параметром расщепления: (Е=(. Появление плеча при 575нм может быть следствием наложения двух полос поглощения, обусловленных некоторым расщеплением возбужденного еg- уровня, на который переходит только один 

, вызывая тем самым неравноценность АО dx2-y2 и dz2 (расщепление основного состояния t2g, как отмечалось ранее, несущественно).

Спектральные данные позволяют судить о разнице в энергии щели между занятыми и свободными d- орбиталями в комплексах, т.е. дают важную информацию о силе поля лигандов в различных координационных соединениях. С другой стороны, интерпретация электронных спектров комплексов является одной из важных химических задач. Большинство экспериментальных значений ( соответствует 1-4 эВ. Таким образом, длина волны поглощенного цвета при возбуждении 

 с одного d- уровня на другой часто лежит в видимой области, что обуславливает окраску многих комплексов, см. табл.4.2.
Комплексы, содержащие Ni2+, чисто зеленые, Cu2+- синие и т.д. В то же время другие соединения (Sc3+, Zn2+) бесцветны. Чтобы молекула могла поглотить излучение, она должна иметь частоту (, удовлетворяющую условию: (Е=h(. Различие в энергиях занятых и свободных d- орбиталей в комплексах переходных металлов приводит к тому, что они поглощают свет в разных частях видимой области. Окраска соединений определяется пропускаемым светом (т.е. дополнительным к поглощаемому). Причиной отсутствия окраски некоторых ионов является невозможность d-d- переходов: электроны на d- АО либо отсутствуют, либо полностью их заселяют.

Для комплекса [Ti(H2O)6]3+ электронный переход, характеризующийся длиной волны около 500нм, соответствует поглощению зеленой компоненты видимого цвета. Дополнительным к зеленому является красный и синий. Сочетание этих цветов определяет пурпурную (розово- фиолетовую) окраску комплекса.
Таблица 4.2

Окраска аква- ионов [M(H2O)6]n+, образовавшихся в водных растворах сульфатов и перхлоратов переходных элементов.

	Число d- 


	Число неспаренных электронов
	Ионы Мn+
	Окраска раствора

	0
	0
	K+, Ca2+, Sc3+
	Бесцветный

	1
	1
	Ti3+
	Розово- фиолетовый

	2
	2
	V3+
	Зеленый

	3
	3
	Cr3+
	Фиолетовый

	4
	4
	Cr2+
	Синий

	5
	5
	Mn2+
	Бледно- розовый

	6
	4
	Fe2+
	Зеленый

	7
	3
	Co2+
	Розовый

	8
	2
	Ni2+
	Зеленый

	9
	1
	Cu2+
	Синий

	10
	0
	Cu+, Zn2+, Ga3+
	Бесцветный


Изучение спектров поглощения соединений позволяет определить параметр расщепления-(: (= h( = hc/( и, наоборот, зная значение ( (( для [Ti(H2O)6]3+=238 кДж/моль), можно рассчитать величину ( 

(= с/( = hc/(
В этой формуле: 1эВ = 1,6(10-19 Дж; h = 6,6(10-34 Дж(с; c = 3,0(108м/с; 1м = 109нм.
Тогда ( = 3,0(108(6,6(10-34/2,48(1,6(10-19 = 19,8(10-26/3,9(10-19 = 507 нм (где ( = 2,48 эВ)
Зная длину волны поглощенного цвета, по приложению 15 [  ] можно определить цвет комплекса. В учебнике [   ] разобрано много примеров окраски или её отсутствия различных комплексных соединений. Полезно будет также ознакомиться со статьёй [   ].
Влияние неравноценности d- орбиталей в окружении лигандов (или кристаллического поля) проявляется также в константах диссоциации (образования) комплексных ионов, в энергиях кристаллических решеток и энергиях гидратации ионов d- элементов, и даже в каталитической активности ряда соединений d- элементов.

Несмотря на успешное приложение ТКП к объяснению химической связи в КС и их свойств, она имеет существенный недостаток- рассматривает участие в образовании связи d- электронов и не принимает во внимание участие в образовании связи s- и p- электронов комплексообразователя и лигандов. Кроме того, она рассматривает лишь электрический характер влияния лигандов на центральный ион. Поэтому с помощью ТКП можно решать только те вопросы, которые связаны с изменением электронной конфигурации металла под воздействием поля лигандов и нельзя касаться перераспределения электронной плотности при комплексообразовании, которое обуславливает прочность образующихся химических связей.

Наиболее строгое рассмотрение вопроса о природе связи в КС достигается применением метода МО. Однако он значительно сложнее ТКП, расчет энергии связи в КС по метолу МО требует использования мощных вычислительных машин. В ТКП расчеты значительно проще и ею нередко пользуются при рассмотрении объектов, к которым она не вполне применима, для получения ориентировочных оценок.

2. Метод молекулярных орбиталей

2.1 Основные положения метода МО в комплексах

В теории молекулярных орбиталей предполагается, что движение электронов описывается одноэлектронными волновыми функциями, охватывающими все ядра системы- молекулярными орбиталями. В окрестности ядра атома молекулярная орбиталь (МО) предполагается близкой к атомной орбитали (АО). Тогда одноэлектронные волновые функции молекул (i можно построить в виде линейной комбинации (ЛК) АО (n входящих в них атомов (приближение МО ЛКАО): 

(i=(Cin(n, где

(n- АО, а Сin- искомые коэффициенты разложения, отражающие участие данной А- орбитали в МО, т.е. определяющие конкретный вид МО. В МО входят не любые линейные комбинации АО, а только те, которые разрешены соответствующими правилами симметрии, существенно упрощающими построение МО, но изложение которых достаточно сложно. Для изучения электронной структуры и свойств комплексных соединений метод МО был впервые использован Ван Флеком. В случае больших молекулярных систем- комплексов переходных металлов- обычно используется валентное приближение, согласно которому внутренние электроны атомов полагают локализованными вблизи отдельных ядер, и в образовании химических связей считают существенными взаимодействия только валентных АО металла и лигандов.

2.2 (-МО в КС

Рассмотрим структуру МО оэктаэдрического комплекса (см. рис.4.1), для простоты первоначально предположив, что лиганды могут образовывать только (- связи, т.е. что на образование химических связей в КС идет какая- либо гибридная орбиталь лиганда (- типа, соответствующая его неподеленной электронной паре. В этом случае МО системы можно построить следующим образом: (- связи в октаэдрическом комплексе должны быть симметричны относительно линии, соединяющей лиганд с центральным атомом, т.е. соответствующие волновые функции (МО) не должны менять свой знак при вращении вокруг связи металл- лиганд. Поэтому они могут быть образованы только s, px, py, pz, dx2-y2 и dz2- валентными АО центрального атома. Линейная комбинация (- орбиталей лигандов (групповая орбиталь ГО) [обозначения орбиталей (dig и т.д.) и названия взяты из теории групп- раздела высшей математики] должны иметь те же свойства симметрии, что и рассматриваемые АО металла.

В соответствии с этим s- АО металла, имеющая одинаковый знак во всех направлениях, может комбинироваться с групповой орбиталью лигандов, указанной на рисунке 4.9, а, образуя МО: 

(1((s)=C1(s+C2((1+(2+(3+(4+(5+(6),
обычно обозначаемую как орбиталь а1g.

При нахождении остальных МО необходимо учитывать знаки p- и d- АО центрального атома. px- АО меняет знак при переходе через начало координат вдоль оси X.

Такими же свойствами характеризуется и линейная комбинация (- орбиталей лигандов ((1-(3) рис.4.9, т.е. соответствующая МО имеет вид:

(2((x)=C3(px+C4((1-(3).

Аналогично:

(3((y)=C3(py+C4((2-(4);

(4((z)=C3(pz+C4((5-(6)- рис.4.9,в,г.

АО dx2-y2 может комбинироваться с ГО ((1-(2+(3-(4), рис.4.9,д, обладающей теми же свойствами симметрии по отношению к вращению вокруг связей лигандов с центральным атомом, т.е.

(5((x2-y2)=C5dx2-y2+C6((1-(2+(3-(4).
АО dz2 центрального атома, так же как и его s- АО, дает (- связи со всеми шестью (- орбиталями лигандов. Однако по требованиям симметрии их линейная комбинация будет иной (рис.4.9,е):

(6((z2)=C5dz2+C6((5+(6-(1-(2-(3-(4).
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Рис. 4.9 (-МО в октаэдрическом комплексе [ML6]n+.
Из ТКП следует, что в октаэдре px-,py-,pz- AO и dx2-y2,dz2- AO центрального атома имеют одинаковые энергии, т.е. с точки зрения симметрии принадлежат к вырожденному уровню. Это означает, что они имеют один тип симметрии. То же самое относится и к МО (2-(4 и (5,(6, т.е. указанные МО в октаэдрическом комплексе будут иметь одну и ту же энергию. Обозначают эти МО t1u и еg соответственно. Три валентные орбитали dxz, dyz, dxy, которые могут образовывать (- связи с лигандами, в рассматриваемом (- приближении являются несвязывающими (МО (7-(9) и имеют одинаковую энергию - орбитали типа t2g.

Диаграмма уровней МО октаэдрического комплекса [ML6]n+ представлена на рис.4.10. Энергия уровней АО газообразного иона Me, как правило, возрастает в ряду: E(n-1)d<Ens<Enp. Орбитали свободных лигандов, обычно более отрицательные, чем АО металла, располагаются на энергетической шкале ниже.
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Рис. 4.10 Диаграмма уровней МО октаэдрического комплекса [ML6]n+где L-(-донорные лиганды. Заполнение электронами дано для комплекса [Ti(H2O)6]3+.
Относительные энергии трех нижних уровней МО можно получить на основании расчетов электронной структуры соединений или используя спектроскопические данные. Все эти МО будут заняты электронами, тогда как далее количество занятых МО будет зависеть от электронной конфигурации центрального атома. Так, если мы рассматриваем комплексный ион [Ti(H2O)6]3+ с конфигурацией Ti3+...[Ar]3d1,то наличие одного электрона на 3d- валентной оболочке приводит только к частичному заполнению трижды вырожденного уровня MOt2g, соответствующего несвязывающим d(- АО металла. Энергетическая разница между верхней занятой МО комплекса и нижней свободной МО орбиталью (например t2g и еg* для гексааквокомплекса Ti) соответствует параметру ТКП- (, а электронные переходы (d-d) с указанных МО описывают появляющиеся полосы в спектрах поглощения КС.

Рассмотрим в рамках метода МО строение иона [CrF6]3-, рис.4.11
В изолированном ионе Cr3+ пять d- орбиталей равноценны и на них находятся 3 неспаренных 

. У иона F- все р- орбитали заполнены спаренными электронами. При образовании комплекса [CrF6]3- каждый ион F- отдает на формирование связи с ионом Cr3+ по донорно- акцепторному механизму одну пару р- электронов. Из диаграммы видно, что ион [CrF6]3-- парамагнитен и его магнитный момент соответствует наличию 3-х неспаренных 

.
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Рис. 4.11  Энергетическая диаграмма МО иона [CrF6]3-.
2.3 (- МО в октаэдрических КС

Для образования (- связей в комплексных соединениях, как уже отмечалось, пригодны dxy-,dxz-,dyz- орбитали центрального атома. В соответствии с требованиями симметрии, применявшимися ранее для (- МО, АО dxy комбинируются с ГО, состоящей из (- орбиталей лигандов (рис.4.12,а), образуя МО:

(10((xy)=C7dxy+C8(Py1+Px2-Py3-Px4).
Аналогично (см. рис.4.12,б и в)
(11((xz)=C7dxz+C8(Pz1+Px5-Pz3-Px6);

(12((yz)=C7dyz+C8(Pz2+Py5-Pz4-Py6).
Эти МО имеют одинаковую энергию в октаэдрическом комплексе и называются t2g- молекулярными орбиталями.

Слабые связи (- типа могут образовывать и р- АО металла. Соответствующие МО (t1n- типа) будут иметь вид- (рис.4.12 г,д,е):

(13=C4Px+C10(Px2+Px4+Px5+Px6);

(14=C4Py+C10(Py1+Py3+Py5+Py6);

(15=C4Pz+C10(Pz1+Pz2+Pz3+Pz4).
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Рис 4.12 Схематическое представление (-МО в октаэдрическом комплексе [ML6]n+
Каждый лиганд может образовывать (- связи с металлом посредством двух р(- АО; таким образом, общее число групповых (- орбиталей должно быть равно 12. Оставшиеся шесть из них не имеют по симметрии лигандов среди АО центрального атома, в результате чего остаются несвязывающими (МО t1g и t2u).

(- связи лигандов с центральным атомом могут образоваться также посредством низколежащих (*- орбиталей лигандов. С учетом этих возможностей диаграмма уровней МО октаэдрического комплекса представлена на рис.4.13.
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Рис.4.13 Диаграмма уровней МО октаэдрического комплекса [ML6]n+ 
c учётом возможных (-взаимодействий металл-лиганд.
Схема МО [Ti(H2O)6]3+ с учетом (-и (- взаимодействия приведена на рис.4.14 (без заполнения 

).

27 валентных МО распадаются на следующие группы: шесть (- МО d1g, d1g*, еg и еg*, шесть (- МО t2g и t2g*, шесть несвязывающих t2u и t1g(() и, наконец, девять МО типа t1u, которые образуются при взаимодействии орбиталей иона металла px, py, pz с орбиталями лиганда t1u(() и t1u((). У иона металла нет орбиталей, соответствующих линейным комбинациям орбиталей лигандов типа t1g(() и t2u((), поэтому такие орбитали лигандов остаются в комплексе несвязывающими МО; 37 валентных электронов распределяются по МО таким образом, что неспаренный электрон, как и в упрощенной схеме (см. рис 4.10), занимает орбиталь t2g.

Для большинства правильных геометрических конфигураций проведено построение МО в соответствии с требованиями теории симметрии.

Коэффициенты Cin, указывающие, какой вклад данная АО вносит в рассматриваемую МО, находят на основе вариационного принципа. С помощью этих коэффициентов можно построить карты распределения электронной плотности в системах, представляющие большой интерес при рассмотрении координационных соединений.

В настоящее время существует много методов расчета электронной структуры соединений, основанных на схеме МО ЛКАО, отличающихся друг от друга точностью и адекватностью результатов по отношению к экспериментальным данным. Каждый из этих методов может вполне удовлетворительно описывать одни характеристики молекулярных систем и быть непригодным для других. Поэтому при рассмотрении результатов расчетов электронной структуры соединений методом МО ЛКАО необходимо учитывать возможности использованного расчетного метода и границы его применимости

Определение структуры уровней МО в координационных соединениях часто бывает полезным и на качественном уровне. Особый интерес представляет выяснение характера высшей занятой МО (ВЗМО) системы и низшей свободной (НСМО), так как именно эти орбитали часто обуславливают устойчивость определенных геометрических конфигураций, являются ответственными за протекание тех или иных химических процессов, определяют спектры и другие физические свойства соединений.
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Рис.4.14. Схема МО [Ti(H2O)6]3+ при учёте (- и (-взаимодействий.
2. Метод молекулярных орбиталей (2 вариант)

Теория МО учитывает структуру комплексообразователя и лигандов как единого целого – комплекса.
2.1 Октаэдрические комплексы без (-связывания.
Рассмотрим октаэдрические комплексы d-элементов. Система координат для октаэдрического комплекса состава МL6 ,приведена на рис.4.1
Валентными у d-элементов являются энергетически близкие ns-,np-внешнего и (n-1)d-орбитали предвнешнего уровней. Как указывалось ранее, МО образуются при энергетической близости и определенном пространственном положении исходных орбиталей взаимодействующих частиц. Предположим, что у лигандов в образовании связей принимают участие лишь орбитали, которые расположены на осях по направлению к центральному атому, и поэтому, по условиям симметрии, к (-связыванию они не способны. Иными словами, рассмотрим случай октаэдрических комплексов без (-связывания.На рис.4.2 показаны возможные комбинации (-типа валентных орбиталей центрального атома и , отвечающие им по симметрии, сочетания орбиталей лигандов. Если совместить изображения соответствующей орбитали центрального атома и изображение орбиталей лигандов, то возникает картина их перекрывания.
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Рис. 4.1 Октаэдрическая структура комплекса.

Из рис.4.2 видно, что s-орбиталь комплексообразователя, благодаря сферической симметрии, одинаково перекрывается с орбиталями каждого из 6 лигандов, расположенных по осям октаэдра. Это приводит к образованию семицентровых связывающей и разрыхляющей молекулярных (s-орбиталей ((sсв и (sразр)
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Рис.4.2 Возможные комбинации (-типа валентных орбиталей центрального атома.
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Рис.4.3 Высокоспиновый комплекс [CoF6]3-
Октаэдрические комплексы в основном состоянии имеют семь энергетических уровней, три из которых связывающие, три – разрыхляющие и один несвязывающий.
В зависимости от степени вырождения молекулярные энергетические уровни обозначают: а-однократно, е-двукратно и t-трёхкратновырожденные уровни. Соответственно (s-МО обозначают символами а1g и а1g*; (d-орбитали - еg и еg*; (p-орбитали-t1u и t1u*; (d-орбитали – t2g. Индексы g,1g,2g,1u обозначают симметрию орбиталей –gerade и ungerade-чётное и нечётное (нем.).

Для иона [CoF6]3- распределение электронов: ((scв)2((pcв)6((dcв)4((d)4((d*)2, а для [Co(NH3)6]3+ - ((scв)2((pcв)6((dcв)4((d)6.

Каждая из 3-х орбиталей р-типа может перекрываться с орбиталями лигандов, расположенных по оси вытянутости гантели. Это отвечает образованию трёхцентровых трёх связывающих и трёх разрыхляющих (р-орбиталей ((хсв, (усв, (zсв и (хразр, (уразр, (zразрр)

Орбитали dх2-у2 и dz2-типа перекрываются с орбиталями лигандов, расположенных по оси вытянутости их лепестков. При этом образуются две связывающие и две разрыхляющие молекулярные (-орбитали ((х2-у2св, (z2св, (x2-y2разр, (z2разр).

Что же касается орбиталей dху, dyz и dxz – типа, то, поскольку их лепестки вытянуты по биссектрисам углов, с орбиталями лигандов они не комбинируются. В октаэдрических комплексах без (-связывания они играют роль одноцентровых несвязывающих орбиталей, локализованных при центральном атоме. Их обозначают (d ((xy, (yz, (xz).
Относительное энегетическое расположение МО октаэдрических комплексов d-элементов показано на рис4.2
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Рис.4.4 Низкоспиновый комплекс [Co(NH3)6]3+
2.2 Сопоставление теорий МО, ВС и КП

Теория МО даёт самый общий подход к описанию свойств КС, объединяя идеи торий ВС и КП.
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Рис.4.5 Сопоставление ТМО, ТВС и ТКП применительно к октаэдрическому комплексу d-элемента.

Шести (св-орбиталям октаэдрического комплекса в ТВС отвечают 6 (-связей, возникающих за счёт донорно-акцепторного взаимодействия d2sp3-гибридных орбиталей комплексообразователя и электронных пар шести лигандов. Что же касается молекулярных (d и (d*-орбиталей, то в ТКП они соответствуют d-орбиталям, возникающим при пасщеплении d-уровня в октаэдрическом поле лигандов.
3. Спектрохимический ряд лигандов
Последовательность расположения лигандов спектрохимическом ряду в рамках ТМО можно объяснить следующим образом. Чем больше степень перекрывания исходных АО, тем больше энергетическое различие между связывающими и разрыхляющими орбиталями и тем больше Δ. Иначе говоря, значение Δ растёт с усилением ( связывания металл - лиганд. На значение, Δ кроме того, существенное влияние оказывает π – связывание между центральным атомом и лигандами. Если лиганды имеют орбитали (пустые или заполненные), которые по условиям симметрии способны к перекрыванию с dxy-, dyz и dxz орбиталями центрального атома , то диаграмма МО комплекса существенно усложняется. В этом случае к МО (св и (разр - типа добавляются МО (св и (разр – типа. Орбитали лигандов, способные к π – перекрыванию – это, например, р- и d- атомные орбитали или молекулярные (св и (разр орбитали двухядерных молекул.
На рис.4.6 показаны сочетания орбиталей лигандов и dчяорбиталь центрального атома, которые по условиям симметрии могут комбинироваться с образованием МО (-типа.

[image: image20.jpg]0)




Рис.4.6 dxz-орбиталь центрального атома-б) и отвечающие ей по симметрии сочетания р (а)) и (разр-(в)) орбиталей лигандов, соответствующие образованию (-молекулярных орбиталей октаэдрических комплексов.
Аналогичным образом могут комбинироваться dxz орбиталь и МО (св-типа или атомные d-орбитали лигандов.
Участие dxy-,dyz – и dxz орбиталей в построении π – орбиталей приводит к изменению Δ. В зависимости от соотношения энергетических уровней орбиталей центрального атома и комбинируемых с ними орбиталей лигандов значение Δ может увеличиваться или уменьшаться. Как видно на рис.5,а),если в π взаимодействии принимают участие орбитали лигандов лежащие выше, чем орбитали центрального  атома, то Δ возрастает. Подобный случай имеет место при участии в перекрывании свободных d- или π
[image: image21.wmf]разр

 орбиталей лигандов. При образовании π
[image: image22.wmf]св

 - МО орбиталей комплекса часть электронной плотности центрального атома переноситься к лигандам. Такое π взаимодействие называется дативным.
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Если же в π взаимодействии участвуют орбитали лигандов энергетически более низкие чем dxy-,dxz и dyz-орбитали центрального атома, то Δ становится меньше значения характерного для комплексов с одними лишь ( – связями, рис.4.7).

Подобный случай характерен при участии занятых электронами р– или π
[image: image24.wmf]св

 орбиталей лигандов. При образовании (разр-орбиталейкомплекса некоторая часть электронной плоскости от лигандов переносится к центральному атому, в таком случае π взаимодействие называют донорно–акцепторным:
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Итак, в комплексах между легандами и центральным атомом возможна (кроме ( связывания) два типа взаимодействия:

1. Дативное М→L , где М – донор L – акцептор

2. Донорно–акцепторное, М← L, где М – акцептор L – донор.

Лиганды являющиеся π – акцепторами, характеризуются большим значением Δ (вызывают большие расщепления d – подуровня); лиганды, являющиеся π - донорами, наоборот, характеризуются малыми значением Δ (вызывают малое расщепления d – подуровня). По характеру ( и π – взаимодействия лиганды можно подразделить на следующие группы:

1. ( – Доноры    .     .    .      .      .     .         .         .          .          .    .NH3, NR3, NCS-

2. ( – доноры, слабые π – доноры      .      .       .    .        .F-, OH-, H2O, ROH, R2O
3. (, π – доноры, слабые π – акцептор   .   .   .   .   .   .   .   .   .  Cl-, Br-, J-, SH-, SCN-

4. ( – доноры, π – акцепторы   .    .    .    .     .     .    .   .   .СN-, CO, NO, PR3, NO2-
5. π – доноры π – акцепторы    .      .      .      .      .       .    С6Н6, С2Н4.

Из всего выше сказанного и получается порядок расположения лигандов в спектрохимическом ряду:
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Рис.4.7 Влияние (-связывания на величину (.

4. Тетраэдрические комплексы с (-связыванием
В тетраэдрических комплексах и молекулах d - элементов типа МnО4-;CrO4-, TiCl4   и им подобных в образовании связей принимают участие 5(n-1)d, 1 ns и 3 nр - орбиталей центрального атома и по три р – орбитали от каждого из 4-х лигандов. Из 21 исходных АО центрального атома и 4-х лигандов образуется 21 МО, рис.4.6

В отличие от молекул и комплексов типа СН4, ВН4-, NH4+ в тетраэдрических комплексах d-металлов вклад в образование (
[image: image28.wmf]св

 - орбиталей вносят не только s- и р- , но и dxy dxz dyz - орбитали центрального атома. Кроме того, в таких комплексах большую роль играет π – связывание, которое осуществляется с участием как р – так и всех d – орбиталей комплексообразователя.

Из 21 МО тетраэдрического комплекса 4 играют роль (
[image: image29.wmf]св

 и 4 (
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, 5π
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 и 5π
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 и 3 р – орбитали принадлежащие лигандам, играют роль несвязывающих π – орбиталей.

Распределение электронов по МО тетраэдрического комплекса рассмотрим на примере иона МnО4, который содержит 24 валентных электрона (7электронов Mn , по 4 электрона от каждого из атомов О и один за счет заряда электрона). Это соответствует следующей электронной конфигурации иона в свободном состоянии ((
[image: image33.wmf]св

)
[image: image34.wmf]8

((
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)
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(π)
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. В представлении ТВС это распределение электронов означает, что в ионе МnО4- имеются 4 ( и 5 π- связей, а атом Mn находится в гибридном sp
[image: image38.wmf]3

 (или  d
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s) состоянии, стабилизированном π - связыванием. Аналогичный характер распределения валентных электронов в ионах и молекулах типа VO 4
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, CrO 4
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, TiO 4
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, TiCl4 - изоэлектронных иону МnО4- - электроны у них располагаются только на связывающих и несвязывающих МО, что определяет их устойчивость.
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Рис.4.8 Энергетическая диаграмма орбиталей тетраэдрического комплекса с (-связями.-
5. Окраска комплексов
Соединения d – элементов обычно окрашены. Это объясняется переходом электронов с  более низкого на более высокий энергетический уровень, который осуществляется за счет поглощения квантов видимого света. Изучение спектров поглощения соединений позволяет определить Δ: 
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 и наоборот, зная значения Δ можно рассчитать величину λ.
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