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Лекция №6 
Тема: “Механизмы реакций координационных соединений”
1. Молекулярность, порядок реакции, закон скорости
Для выявления механизма весьма существенное значение имени определение молекулярности реакции. Молекулярность- это число реагирующих частиц, входящих в уравнение химической реакции и участвующих в образовании активированного комплекса. Поскольку реакции, как правило, протекают постадийно, то правильнее говорить о молекулярности определённой стадии реакции. К сожалению, экспериментальное определение молекулярности реакции столь же сложно, как и определение состава активированного комплекса. Молекулярность стадии реакции определяется числом частиц (ионов, радикалов), участвующих в элементарном акте химического превращения. (Элементарный акт- это химическое превращение реагента на отдельной стадии реакции. Химические реакции, состоящие из одной стадии, называют элементарными.) К сожалению, молекулярность трудно подвергнуть экспериментальному наблюдению и охарактеризовать количественно.
На практике широко пользуются понятием: “Кинетический порядок реакции”. Иногда имеется коррекция методу молекулярностью и порядком реакции. 

Различают порядок реакции по всем реагентам в целом и порядок реакции в отношении каждого из реагентов. Порядок реакции - это показатель степени, в которую возведена концентрация в кинетическом выражении скорости реакции. Например, при взаимодействии 
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со щелочью в водном растворе установлено, что скорость реакции прямо пропорциональна концентрации комплекса и не зависит от концентрации щелочи. Следовательно, выражение кинетического уравнения имеет вид:
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, где

V - скорость реакции; к- константа скорости реакции; 
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 - концентрация реагента, от которой зависит скорость реакции. 
Т.о., взаимодействие 
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 со щелочью в водном растворе в соответствии с уравнением:
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является реакцией первого порядка относительно концентрации комплекса.
Общий порядок этой реакции также первый, поскольку концентрация щелочи не влияет на скорость реакции.

По существу, скорость данной реакции должна зависеть от концентрации растворителя. Порядок реакции по концентрации растворителя обычно не учитывают. Однако, участие растворителя отражают в названии. Так, например, взаимодействие 
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со щелочью в водном растворе называют не просто реакцией первого порядка, а реакцией псевдопервого порядка. Слово “псевдо” означает, что порядок по концентрации растворителя не определяют. Выражение скорости данной реакции правильнее было бы записать в следующем виде:
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Следует заметить, что выражения скорости реакции типа: 
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 наряду с кинетическим уравнением часто называют законом скорости.
Экспериментально установлено, что взаимодействие 
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 с аммиаком в водном растворе с образованием 
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характеризуется законом скорости
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Т.о., эта реакция является реакцией второго порядка- первого по концентрации комплекса и первого по концентрации аммиака. Весьма вероятно, что активированным комплексом является {
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}. В этом случае можно было бы сказать, что молекулярность реакции равна 2. Тогда молекулярность и порядок реакции совпали бы. Однако, как уже было сказано, доказательство молекулярности - задачи очень сложная. Считают, что наиболее распространенным случаем являются бимолекулярные реакции, реже- мономолекулрные реакции и почти не встречаются тримолекулярные и реакции более высоких степеней молекулярности. 
2. Механизмы нуклеофильного замещения лигандов 
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Теория механизмов реакций замещения в начале была разработана для соединений с насыщенным атомом углерода. В зависимости от характера разрыва связи С-Х, природы замещающего атома и природы атакующего реагента реакции замещения в органических соединениях. были разделены на три типа: радикальный-символическое обозначение 
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; электрофильный- 
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 и нуклеофильный-
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. В радикальном механизме реакции происходит разрыв химической связи по гомолитическому типу с образованием нового радикала, например, по схеме:
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При электрофильном  механизме реакции происходит замещение атома с недостатком  электронной плотности, т.е. атома, эффективный заряд которого положительный (+). Атакующим также является  атом или группа атомов с недостатком электронной плотности (электрофильная группа - способная притягивать электроны).
При нуклеофильном механизме реакции происходит замещение атома с избытком электронной плотности. В этом случае атакующим является атом или группа атомов также с избытком электронной плотности (нуклефиольная группа способная притягивать ядра, т.е. обладающая отрицательным зарядом или избытком электронной плотности).
В координационных соединениях ион металла является электрофильным центром, а лиганды, как правило, представляют собой нуклеофильные частицы. Поэтому реакции замещения лигандов в КС практически всегда является нуклеофильными. В связи с этим имеет смысл несколько подробнее рассмотреть механизмы нуклеофильного замещения у насыщенного атома углерода. 
В 1935г. Хьюз и Ингольд пришли к заключению, что существует два типа механизмов нуклеофильного замещения, которые различаются кинетически и можно теоретически предсказать, по какому механизму должно происходить то или иное замещение.
Схематично эти два типа механизмов изображаются следующим образом:

1.
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Хьюз и Ингольд предсказали, что если взять серию галогеналкильных соединений 
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 EMBED Equation.3  [image: image26.wmf]
то механизм их гидролиза с образованием соответствующих спиртов по реакции:
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будет различным. С увеличением числа метильных групп (вследствие индуктивного эффекта по 
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 EMBED Equation.3  [image: image29.wmf]связи
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) прогрессивно увеличивается смещение 
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 к атому углерода, непосредственно связанному с радикалом Х. Это смещение препятствует доступу реагента, необходимому для механизма 
[image: image31.wmf]2

SN

, и способствует ионизации, необходимой для механизма SN1. Изменение механизма должно обнаруживаться в изменении кинетики реакций.

Если для данной серии соединений изобразить изменение кинетики графически, то оно должно иметь вид:
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Наличие двух механизмов нуклеофильного замещения будет наблюдаться и в том случае, если взаимодействует одно и то же соединение R-X с различными реагентами, нуклеофильный характер которых меняется, например 
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 - то в этом ряду слева направо должно наблюдаться изменение механизма от 
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, его также можно отразить как графическое изменение кинетически соответствующих реакций: 
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Эти представления о механизмах нуклеофильного замещения были перенесены Ингольдом и Найхольмом и на координационные соединения. 

3. Лабильные и инертные координационные соединения
Механизм реакции в значительно большей мере связан с кинетическими характеристиками, или с термодинамическими.  Термодинамический подход к химическому   процессу связан только  с начальным и конечным состоянием системы. Путь, по которому протекали реакции, для термодинамических расчетов не имеет значения. Термодинамические параметры характеризуют систему, находящуюся в равновесии. 
Кинетика даёт информацию о скорости, с которой протекает реакции, или о скорости, с которой система приходит к равновесному состоянию. 

При рассмотрение состояния комплекса в растворе или газовой фазе с термодинамической точки зрения принято использовать термины “стабильность”(противоположный ему –“нестабильность”) или “устойчивость”. Отметим ещё раз, что они характеризуют комплексы в равновесных состояниях. 
При рассмотрении комплексов с кинетической точки зрения, обычно используют термин “инертность” или противоположный ему “лабильность”. Они характеризуют скорость, с которой комплексы подвергаются превращению и приходят к состоянию равновесия. 

Следует подчеркнуть, что стабильность и инертность не всегда симбатны. Так, при растворении в воде 
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 комплексные ионы подвергаются реакции акватации:
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Константа равновесия хлоридного комплекса равна 
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, т.о., комплексный ион 
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 в водном растворе примерно на порядок устойчивее, чем ион 
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. Константа скорости акватации иона 
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, а иона 
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Из этого следует, что более стабильный с термодинамической точки зрения ион  
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 оказывается менее энертным с кинетической точки зрения. Т.о., в данном случае проявляется антибатность между стабильностью и инертностью.
Впервые четкая антибатность между стабильностью и инертностью комплексов была обнаружена Гринбергом и Никольской. Было хорошо известно, что стабильность увеличивается в ряду комплексов 
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Изотопный обмен лигандов в этих комплексах показывает, что скорость установления  равновесия по уравнению:
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где 
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-лиганд-меченый изотоп, самая высокая в цианидном соединении. Она уменьшается в ряду комплексов:
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Антибатность термодинамической устойчивости и кинетической лабильности- явление, довольно распространенное в химии переходных металлов, однако оно проявляется не во всех случаях. Чаще всего оно наблюдается в рядах однотипных соединений с одинаковым центральным атомом. Если взять аналогичные комплексы платины и палладия, например  
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, то оказывается, что более стабильный платиновый комплекс является и более инертным. Т.о., на основании данных термодинамической устойчивости нельзя судить о кинетической стабильности. 
Лабильность координационных соединений зависит от многих факторов. Наиболее влиятельными среди них являются: электронная структура, радиус и состояние окисления центрального атома, природа лигандов, координационное число, заряд комплексного иона.
Растворимость также оказывает весьма существенное влияние на скорость химической реакции. Например, изотопный обмен лигандами в  
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 EMBED Equation.3  [image: image64.wmf][
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 в воде происходит со скоростью, период полуобмена(50%)которой 
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При тех же условиях в ацетоне период полуобмена 
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. Причина - различная сольватирующая способность, вязкость, диэлектрическая проницаемость и др.

Роль отдельных факторов, влияющих на стабильность КС, пока четко не выявлена. 

В наше время существует лишь одна теория, которая связывает стабильность комплексов с электроннной структурой центрального атома . Её сформулировал в 1952г. Таубе. Она относится лишь к октаэдрическим комплексам, которые для переходных металлов являются самыми распространёнными. Таубе считал, что лабильными комплексами являются те, реакции с участием которых заканчиваются за 1 мин при комнатной температуре и концентрации раствора 0,1М.

Таубе пришёл к выводу, что предсказание лабильности или инертности октаэдрических комплексов может быть сделано на основании их электронного строения  с позиций метода ВС. Октаэдрические комплексы внутриорбитального типа характеризуются 
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- гибридизацией АО центрального атома, а комплексы внешнеорбитального типа характеризуются 
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 - гибридизацией. Для того чтобы комплексы внутриорбитального типа были лабильными, необходимо иметь вакантную d- орбиталь. Для наших комплексов характерны 
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- электронные конфигурации. В таблице 6.1 приведены схемы электронного строения внутриорбитальных инертных и лабильных комплексов. Согласно теории кристаллического поля октаэдрические комплексы ионов металлов, имеющих электронные конфигурации 
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, могут быть высокоспиновыми. 
Таблица 6.1

Ионы металлов, образующие внутриорбитальные октаэдрические комплексы

	
	Электронная конфигурация
	Тип
	Ионы- комплексообразователи

	Лабильные
	[image: image72.jpg](n-1)d





	d0
	Sc(III), Y(III), РЗЭ(III), Ti(IV), Zr(IV), Hf(IV), Ge(IV), Th(IV), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), W(VI)

	
	[image: image73.jpg](n-1)d





	d1
	Ti(III), V(IV), Mo(V), W(V), Re(VI)

	
	[image: image74.jpg](n-1)d





	d2
	Ti(II), V(III), Nb(III), Ta(III), Mo(IV), W(IV), Re(V), Ru(VI)

	Инертные
	[image: image75.jpg](n-1)d





	d3
	V(II), Cr(III), Mo(III), W(III), Mn(IV), Re(IV)

	
	[image: image76.jpg](n-1)d





	d4
	Cr(II), Mn(III), Re(III), Ru(IV), Os(V)

	
	[image: image77.jpg](n-1)d





	d5
	Fe(III), Ru(III), Os(III), Ir(IV)

	
	[image: image78.jpg](n-1)d ns np
NN
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	d6
	Fe(II), Ru(II), Os(II), Co(III), Rh(III), Ir(III), Pd(IV), Pt(IV)


В этом случае электронная конфигурация их октаэдрических комплексов будет внешнеорбитальной. Внешнеорбитальнми также будут октаэдрические комплексы ионов металлов с электронной конфигурацией 
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. В этих случаях нельзя получить две пустые d- орбитали, необходимые для гибридизации. Электронная конфигурация внешнеорбитальных октаэдрических комплексов приведена в таблице 6.2. 
Таблица 6.2

Электронная конфигурация внешнеорбитальных октаэдрических комплексов

	Электронная конфигурация
	Тип

	[image: image80.jpg](n-1)d

ns

nd





	d4

	[image: image81.jpg](n-1)d
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nd





	d5
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	d6
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	d7
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	d8

	[image: image85.jpg]ns

nd





	d9

	[image: image86.jpg]ns

nd





	d10


Особенно распространены внешнеорбитальные комплексы ионов металлов 
[image: image87.wmf]10
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 конфигурации. Это комплексы Zn(II), Cd(II), Al(III), Ga(III), Zn(III), Tl(III). 
Внешнеорбитальные октаэдрические комплексы в большинстве являются лабильными, однако их лабильность уменьшается с увеличением заряда на центральном атоме, например в ряду: 
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Безусловно, природа лигандов сказывается на лабильности КС. В частности, высокоспиновое и низкоспиновое состояние ионов металлов 
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 электронных конфигураций зависит от силы поля лигандов. Следовательно, от силы поля лигандов зависит и лабильность комплексов, хотя простой взаимосвязи между ними нет.
Лабильность внутриорбитальных комплексов 
[image: image90.wmf]2
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 электронных конфигураций центральных ионов и большинства внешнеорбитальных комплексов объясняется тем, что наличие вакантных d орбиталей(внутренних или внешних) способствует образованию координационных связей со вступающим в комплекс лигандом. Иными словами, вакантные d- орбитали способствуют образованию интермедиата (переходного комплекса) с к.ч.=7. Эти переходные комплексы стремятся вновь вернуться в шестикоординационное состояние: 
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Со статистической точки зрения удалению должен подвергаться не вступивший лиганд, а один из уже находящихся в комплексе. Следовательно, наличие вакантных d- орбиталей должно способствовать механизму замещения лигандов по ассоциативному типу. 
Считается, что внешнеорбитальные комплексы образуют менее прочные связи с лигандами, чем внутриорбитальные. Поэтому первые должны быть более склонны к реакции диссоциации с образованием пятикоординационного интермедиата. Т.о., комплексы внешнеорбитального типа должны обладать относительно большей склонностью к реакциям замещения по диссоциативному механизму, чем комплексы внутриорбитальные.
_1177319974.unknown

_1177325549.unknown

_1177329384.unknown

_1177331751.unknown

_1177349455.unknown

_1177350574.unknown

_1177419777.unknown

_1177421515.unknown

_1274263573.unknown

_1177420667.unknown

_1177419435.unknown

_1177349788.unknown

_1177350286.unknown

_1177349562.unknown

_1177331880.unknown

_1177331978.unknown

_1177331777.unknown

_1177329889.unknown

_1177329910.unknown

_1177330294.unknown

_1177329901.unknown

_1177329603.unknown

_1177329720.unknown

_1177329412.unknown

_1177326140.unknown

_1177329344.unknown

_1177329367.unknown

_1177326189.unknown

_1177325835.unknown

_1177325973.unknown

_1177326025.unknown

_1177325889.unknown

_1177325632.unknown

_1177322550.unknown

_1177323050.unknown

_1177323617.unknown

_1177325510.unknown

_1177323387.unknown

_1177322865.unknown

_1177322873.unknown

_1177322726.unknown

_1177321842.unknown

_1177322219.unknown

_1177322535.unknown

_1177322156.unknown

_1177320088.unknown

_1177320223.unknown

_1177320670.unknown

_1177320059.unknown

_1177317628.unknown

_1177317751.unknown

_1177318125.unknown

_1177319426.unknown

_1177317792.unknown

_1177317727.unknown

_1177317744.unknown

_1177317662.unknown

_1177316989.unknown

_1177317531.unknown

_1177317616.unknown

_1177317323.unknown

_1177317519.unknown

_1177315862.unknown

_1177315925.unknown

_1177251656.unknown

