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В книге излагаются в достаточно доступной форме
(без математического аппарата) основные положения
теории поля лигандов — одной из наиболее широко рас-
пространенных в настоящее время концепций теорети-
ческой неорганической химии.

Книга предназначена для химиков-неоргаников и
физико-химиков. Простота изложения делает ее доступ-
ной для студентов соответствующих специальностей.

Редакция литературы по химии



П Р Е Д И С Л О В И Е А В Т О Р А

Автор стремился дать обзор теории поля лигандов,
который был бы одновременно кратким и нематемати-
ческим. В интересах краткости дан только минимум опи-
сательной химии; избегая математических доказательств,
автор часто жертвовал точностью. Для ознакомления
с математическими методами и т. п. читателю рекомен-
дуется книга J. S. Griffith, The Theory of Transition-
Metal Ions, Cambridge University Press, 1961.

Настоящая книга и книга Гриффита взаимно допол-
няют друг друга.

Данная книга предназначена не для специалистов в
области теоретической химии, а для химиков-неоргани-
ков и других химиков, желающих получить общее пред-
ставление об этой сравнительно новой области теории
валентности. Поэтому ссылки даны главным образом
на обзорные статьи, хотя в отдельных случаях приве-
дены также ссылки и на существенные оригинальные
работы, лежащие в основе излагаемых представлений,
а также на некоторые новейшие работы, не попавшие
еще в обзоры.

Выбор содержания определялся главным образом
собственными интересами автора и отчасти другими об-
стоятельствами. Исключены все разделы, не приводя-
щие к существенным качественным выводам, как бы
важны они ни были. Теория валентных связей Полинга
здесь не излагается; благодаря его собственным клас-
сическим трудам, посвященным этому вопросу, такое
изложение излишне.

Я признателен м-ру Гриффитсу, д-ру Кеттлу и проф.
Лонге-Хиггинсу за многочисленные ценные замечания,

л. о Р г Е л
Петерхауз, Кембридж

Июль 1959 г.
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ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ

1. ВВЕДЕНИЕ

Предметом настоящей книги являются теоретиче-
ские основы химии элементов от титана до цинка и со-
ответствующих элементов нижележащих периодов. Та-
кой выбор обусловлен одними только соображениями
удобства. Эти элементы образуют группу, которую целе-
сообразно рассматривать с единой точки зрения.

Особенный интерес к переходным металлам обуслов-
лен их способностью образовывать соединения, в кото-
рых сохраняется частично заполненная d-оболочка.
Именно наличие незаполненной d-оболочки обусловли-
вает как окраску, так и парамагнитные свойства, кото-
рыми обладают многие соединения переходных метал-
лов. Более того, явление переменной валентности, при-
сущее этим элементам в большей степени, чем другим
(за исключением, возможно, лишь актинидов), обуслов-
лено, как мы увидим, необычными соотношениями, су-
ществующими между последовательными потенциалами
ионизации d-электронов.

Используемый нами общий подход к химии переход-
ных металлов в значительной степени основан на при-
ближении, в котором мы рассматриваем соединения
переходных металлов, как построенные из индивиду-
альных атомов или ионов металлов, слабо взаимодей-
ствующих друг с другом и возмущаемых их ближайшим
окружением. Успех в количественном объяснении экспе-
риментальных фактов, относящихся к различным клас-
сам соединений, непосредственно зависит от приемлемо-
сти этого приближения. По этой причине мы не будем
рассматривать сами металлы, их сплавы, промежуточные
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карбиды и нитриды, а также другие системы, харак-
теризующиеся сильным взаимодействием между ато-
мами металла. Наши методы наиболее пригодны для
рассмотрения ионных соединений типа окислов, галоге-
нидов, гидратов и сульфатов, а также некоторых других
координационных соединений.

2. АТОМЫ И ИОНЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Первая группа переходных металлов начинается
после Са, когда впервые начинают заполняться орби-
ты 3d. Мы не будем сколько-нибудь подробно рассмат-
ривать скандий, хотя его свободный атом имеет элек-
тронную конфигурацию (3d) 1(45)2, так как химия этого
элемента почти ограничена химией трехвалентного
иона, имеющего замкнутую электронную конфигурацию

( ) ( p )
Во всей первой переходной группе энергии 3d- и

45-орбит у нейтральных атомов очень близки друг к
другу. Обычной конфигурацией основного состояния яв-
ляется (3d)n(4s)2, но атомы хрома и меди имеют кон-
фигурации (3d)5(4s)1 и соответственно (3d)10 (4s)1. Осо-
бая устойчивость полузаполненного состояния ds (гл. 3)
является достаточной для того, чтобы вызвать переход
электрона с орбиты 4s на орбиту 3d, а поэтому в случае
атома хрома низшее состояние конфигурации (3d)5(4s)1

оказывается устойчивее низшего состояния конфигура-
ции (3d)A(4s)2. Точно так же для атома меди конфигу-
рация (3d)]0(4s)1 устойчивее конфигурации (3d)9(4s)2.

Относительная энергия различных атомных орбит
зависит от состояния ионизации рассматриваемого ато-
ма. По мере увеличения положительного заряда иона
переходного металла орбита (п—\)d становится более
устойчивой по сравнению с орбитой ns. В первой пере-
ходной группе все ионы, встречающиеся в так называе-
мых ионных соединениях, т. е. двухвалентные и
многовалентные ионы и ион Си+, имеют основные
состояния, соответствующие конфигурациям dn. По
этой причине мы можем рассматривать обычные ионы
переходных металлов в их «ионных» соединениях как
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ионы с конфигурацией типа dn, более или менее дефор-
мированные их окружением.

Таблица 1

Потенциалы ионизации металлов первого
переходного периода, эв

(1 эв = 23,05 ккал/г-атом)

Металлы

Са
Sc
Ti
V
Сг
Мп

Fe
Со
Ni
Си
Zn

Первый
потенциал
ионизации

6,11
6,56
6,83
6,74
6,76
7,43
7,90
7,86
7,63
7,72
9,39

Второй
потенциал
ионизации

11,87
12,80
13,57
14,65
16,49
15,64
16,18
17,05
18,15
20,29
17,96

Третий
потенциал
ионизации

51,21
24,75
27,47
29,31
30,95
33,69
30,64
33,49
35,16
36,83
39,70

В табл. 1 приведены три первых потенциала иони-
зации элементов от кальция до цинка. Заметим прежде
всего, что второй потенциал ионизации меди значитель-
но выше, чем для всех остальных элементов в рассмат-
риваемом ряду. Это и является основной причиной того,
что ион Си+ более устойчив, чем одновалентные ионы
других переходных металлов.

Расположим элементы в порядке возрастания треть-
его потенциала ионизации:

Sc, Ti, V, Fe, Cr, Co, Mn, Ni, Cu, Zn, Ca.

Как видно, именно легкостью отрыва третьего электрона
можно объяснить отсутствие соединений двухвалент-
ного скандия Sc2+; в то же время высокими значениями
третьего потенциала ионизации объясняется трудность
окисления ионов Ni2+ и Си2+ и отсутствие соединений
ионов Zn3+. Для большей части остальных ионов потен-
циалы ионизации также согласуются с трудностью окис-
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ления двухвалентных ионов до трехвалентных в водных
и других подобных средах.

Переменная валентность переходных металлов обус-
ловлена довольно плавным ростом их потенциалов иони-
зации при увеличении зарядов ионов. Внезапный скачок
между вторым и третьим потенциалами ионизации каль-
ция следует сопоставить с соответствующими измене-
ниями для других элементов этого периода.

Впрочем, потенциалы ионизации являются не един-
ственным фактором, влияющим на легкость окисления
иона, как это может быть показано на примере ионов
Со2+ и Со3+. В соответствии с данными табл. 1, ион Со3+.
должен быть менее устойчив по сравнению с ионом Со2+,
чем, например, ион Мп3+ по сравнению с ионом Мп2+.
В отличие от комплекса [Со(Н2О)б]3+, аммины иона Со3+

восстановить не так легко. Таким образом, при опреде-
ленных классах лигандов, в том числе аминов, ион Со3+

становится устойчивым в октаэдрических комплексах
в той мере, которая достаточна для компенсации
дополнительной энергии, необходимой для ионизации
свободного иона Со2+ до трехвалентного состояния
(гл.5).

3. ЛИГАНДЫ

Под термином «лиганд» мы будем понимать любой
ион или молекулу, находящиеся в непосредственной
близости к иону металла и связанные с ним. Наиболее
распространенными типами лигандов являются одно-
атомные и многоатомные отрицательные ионы и ней-
тральные полярные молекулы. К последним почти
всегда относятся молекулы, имеющие одну или несколь-
ко неподеленных пар электронов, например ЫНз, Н2О
и СО. Структурные исследования показали, что, за ред-
ким исключением, полярные молекулы лигандов ориен-
тированы таким образом, что одна неподеленная пара
электронов направлена непосредственно к иону металла.
Среди сравнительно новых типов лигандов можно ука-
зать на непредельные углеводороды и их радикалы, на-
пример ацетилены, олефины, бензол, радикалы цикло-
пентадиенила и циклогептатриенила.
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Хелатными лигандами называются лиганды, содер-
жащие две или больше функциональные группы, распо-
ложенные таким образом, что они могут одновременно
находиться в первой координационной сфере одного и
того же иона металла. Известными примерами могут
служить этилендиамин NH2» СН2* СН2 • NH2, анион аце-
тилацетоната [СН3-СО • СН«СО • СН3]~, каждый из ко-
торых может занимать два координационных положе-
ния, и ион этилендиаминтетраацетата (~О2С -CH2)2N •
• СН2 • СН2- N(CH2» СО^Ь, который, вероятно, может
занимать все шесть координационных положений в окта-
эдрических комплексах.

Хелатные лиганды образуют более устойчивые ком-
плексы по сравнению с комплексами, образованными
молекулой, содержащей ту же функциональную группу,
но только одну. Так, этилендиамин образует комплексы
в таких условиях, при которых не происходит образо-
вания заметных количеств комплексов с аммиаком или
первичными аминами.

В нескольких случаях можно отметить особенности
электронной структуры, связанные обычно с сопряже-
нием (как, например, в ацетилацетонатах или фенант-
ролиновых комплексах), благодаря которому хелатные
соединения обладают повышенной устойчивостью. Это,
тем не менее, является скорее исключением, нежели об-
щим правилом, и обычно дополнительная устойчивость
обусловлена энтропийными эффектами. В случае реак-
ции между ионом металла и двумя независимыми мо-
лекулами лигандов с образованием комплекса ML2 ве-
личина изменения энтропии при реакции содержит член,
учитывающий потерю трансляционной энтропии двух
лигандов; если до реакции движения трех рассматривае-
мых молекул можно считать независимыми, то после
реакции они вынуждены двигаться вместе. В аналогич-
ной реакции с участием молекулы, образующей хелат-
ный цикл, уменьшение энтропии соответствует потере
трансляционной степени свободы только одной молеку-
лой, так как в этом случае две функциональные группы
лиганда уже связаны вместе. Сказанное выше иллюстри-
руется рис. 1.
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Такое объяснение, конечно, является очень приблизи-
тельным, так как мы пренебрегали многими степенями
свободы, не менее важными, чем трансляционные. На-
пример, при соединении с ионом металла может умень-
шиться гибкость хелатного лиганда. В результате по-
явится энтропийный эффект, противодействующий об-
разованию комплекса и приводящий к уменьшению хе-
латного эффекта. В количественной теории должны быть
введены поправки на этот и многие другие подобные
эффекты.

i г
L / L

м + ^ м . м +

L

Р и с. 1. Влияние образования цикла на изменение трансляционной
энтропии в процессе комплексообразования.

В случае реакции а трансляционные движения трех независимых молекул заме-
няются движением одного комплекса, в то время как при реакции б до образова

ния комплекса возможны только два независимых трансляционных движения.

Дополнительная устойчивость за счет хелатного эф-
фекта мало связана с устойчивостью комплекса с про-
стыми лигандами, имеющими те же функциональные
группы, что и хелатный агент, потому что хелатный эф-
фект сильнее зависит от геометрических факторов, чем
от электронной структуры. Это приводит часто к не-
ожиданным следствиям; так, например, цис-гликоли яв-
ляются весьма хорошими комплексообразующими аген-
тами, в то время как простые спирты проявляют лишь
слабую тенденцию к образованию комплексов в водных
растворах.

4. ПРОСТЫЕ СОЕДИНЕНИЯ И КОМПЛЕКСЫ

В описательной неорганической химии обычно при-
нято различать простые соединения иона металла
и образуемые им комплексы. Хотя такое различие и мо-
жет быть использовано при классификации, это не дока-
зывает его необходимости при построении общей тео-
рии. Электронные свойства соединений переходных
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металлов определяются главным образом природой ли-
гандов и только в некоторых особых случаях оказы-
ваются чувствительными к более удаленному окружению
иона металла. По этой причине одна и та же теория
часто применяется, с одной стороны, к комплексному
катиону типа [Ni(NH3)6]2+ или к соответствующему
гидратированному иону [Ni(N2O)6]2+, а с другой сторо-
ны, к таким бинарным соединениям, как NiO или NiF2

с октаэдрической координацией вокруг Ni. Теория, из-
ложенная в гл. 2—7 настоящей книги, может приме-
няться к системам обоих типов. Исключения будут ого-
ворены особо.

5. УСТОЙЧИВОСТЬ

Слово «устойчивость» является одним из наиболее
распространенных, наглядных и гибких выражений, ко-
торые мы встречаем в неорганической химии, и оно же,
вероятно, является поводом для более многочисленных
недоразумений, нежели какие-либо другие термины. Мы
будем стараться использовать его в смысле термодина-
мической устойчивости, если не считать тех случаев,
когда контекст явно свидетельствует о том, что мы под-
разумеваем под этим словом нечто иное. Так, мы будем
называть комплексные ионы лабильными, имея в виду,
что они легко реагируют в растворе, но не будем'пре-
небрегать также выражениями типа «устойчив в отсут-
ствие кислорода», которые должны указывать нам на
реакционную способность данного реагента.

Недоразумения, возникшие в связи с много-
значностью слова «устойчивый», глубоко укоренились
в нашем химическом мышлении. Постоянно прихо-
дится убеждаться в том, что прогресс в понимании
химических свойств замедляется, если мы время от
времени не спрашиваем себя: «устойчив к действию
чего?»

6. КООРДИНАЦИОННОЕ ЧИСЛО И ВАЛЕНТНОСТЬ

Довольно трудно дать формальное определение ва-
лентности и подобных ей выражений, которое было бы
единообразно применимо во всей химии. Подобное
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определение и не особенно важно, если только подра-
зумеваемое значение ясно в каждом частном случае. Мы
будем использовать выражение «координационное чис-
ло» для указания числа ближайших соседей, связанных
с ионом металла, а выражение «валентность» — для
указания формального положительного заряда на ионе
металла. Последний определяется путем подсчета обыч-
ных зарядов лигандов и других частей кристалла или
рассматриваемого комплексного иона и вычисления фор-
мального заряда, который должен быть приписан металлу
для получения баланса зарядов. Так, например, в NiO
мы приписываем кислороду две отрицательные единицы
заряда, поскольку последний обычно рассматривается
как ион О2~, и говорим, что металл двухвалентен. Ана-
логично, в случае [Mo(CN)8]

3" мы приписываем один
отрицательный заряд каждой группе CN и говорим, что
металл пятивалентен.

Валентность в этом смысле определена, если только
заранее заданы формальные заряды, связанные с каж-
дым лигандом. По этой причине для комплексов с
окисью азота или кислородом, для которых не суще-
ствует ясного и единообразного соглашения о зарядах,
возможен разнобой при подсчете валентности. Мы мо-
жем рассматривать комплекс[(NH3bCo—O2—Co(NH3h]4+

либо как комплекс иона Со2+, содержащий молекулу О2,
либо как комплекс иона Со3+, содержащий пероксогруп-
пу О2~. Это не приводит нас к ложным выводам,
поскольку существует лишь грубая корреляция ме-
жду формальной валентностью иона металла и распре-
делением заряда. Мы говорим, что ион МпОГ является
производным семивалентного марганца, но при этом
мы не подразумеваем, конечно, что существует нечто,
хотя бы отдаленно напоминающее свободный ион
Мп7+. Поэтому вряд ли стоит останавливаться на
недоразумениях, возникающих при определении ва-
лентности иона металла. Нас интересует электронная
структура молекул, и выводы о ней в конечном счете
должны быть сделаны из экспериментальных дан-
ных, а не из принятого нами определения валент-
ности.
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ОРБИТЫ И ЭНЕРГИИ

1. ОРБИТЫ

Орбиты, с которыми мы встретимся, обозначаются
буквами s, p и d, как и в атомной спектроскопии. /-Ор-
биты существенны для химии редкоземельных и актинид-
ных элементов и в этой книге не будут детально рас-
сматриваться. Это вполне допустимо, потому что более
высокие орбиты не играют большой роли в современной
теоретической химии переходных металлов.

Одноэлектронная волновая функция атома обладает
важным свойством; она может быть представлена в
виде произведения двух функций, одна из которых за-
висит от радиального расстояния электрона от ядра,
а другая — только от угловых координат электрона. Ра-
диальная функция имеет относительно простой вид для
одноэлектронного атома, но для всех других более слож-
ных систем должна быть найдена в численной форме или
аппроксимирована подходящей аналитической функ-
цией. Угловые функции не зависят от типа рассматри-
ваемого атома; существует только одно угловое распре-
деление для всех 5-электропов, три для любого набора
/^-электронов, пять для любого набора rf-электронов
и т. д. Классификация орбит по их угловым функциям
существенна для понимания теории валентности, а по-
этому мы рассмотрим ее прежде всего.

Угловая зависимость волновых функций для S-, р- и
d-электронов представлена на рис. 2 и 3. s-Орбиты пол-
ностью сферически симметричны; изменение волновой
функции при увеличении расстояния от ядра не зависит
от направления. В случае р- и d-орбит, имеющих пред-
почтительные направления в пространстве, положение
несколько сложнее. Существуют три различные незави-
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симые р-орбиты с одной и той же энергией. Здесь мы
имеем пример вырождения, и выбор орбит в таких слу-
чаях никогда не является единственно возможным; три
орбиты какого-либо приемлемого набора можно соче-
тать между собой бесконечным числом способов, полу-
чая каждый раз три новые, взаимно независимые и в
той же мере приемлемые орбиты. Таким образом, выбор
какого-либо одного частного набора — это лишь вопрос
удобства. Оказалось, что набор трех эквивалентных ор-
бит, изображенных на рис. 2 и 3, обычно наиболее удо-
бен при рассмотрении вопросов валентности. Следует
иметь в виду следующее:

1. Набор трех р-орбит, весьма похожих на изобра-
женные на рисунке, но направленных вдоль любых трех
взаимно перпендикулярных осей, может быть построен
в виде линейных комбинаций орбит рх, ру и pz.

2. Физики, интересующиеся проблемами структуры
атомов и молекул, находят более удобным использовать
набор орбит, класссифицированных по так называемым
магнитным квантовым числам mi. Эти орбиты, конечно,
могут быть построены из рх-, ру- и р2-орбит, с которыми
они эквивалентны, но только при этом коэффициенты в
линейных комбинациях оказываются комплексными.

При переходе к d-орбитам выбор наиболее удобного
набора пяти действительных волновых функций менее
очевиден. Основное затруднение состоит в невозможно-
сти выбрать пять таких функций, которые были бы не-
зависимыми и одновременно имели бы одну и ту же
форму. Оказывается, что целесообразно сохранить не-
зависимость волновых функций за счет введения орбиты
dz*, форма которой несколько отличается от формы ор-
бит dxy, dxz, dyz и ^2-у2. Это различие, однако, только
кажущееся. Орбита dZ2 может быть записана в виде
линейной комбинации орбит, имеющих почти такую же
форму, как и другие d-орбиты, но которые не являются
независимыми от них (такие орбиты, очевидно, могут
быть обозначены dz*-x* и dz*-y*).

Вышесказанным исчерпывается то, что относится к
угловой зависимости волновых функций. Радиальная за-
висимость не может быть рассмотрена таким простым
путем, но, к счастью, нам не очень нужно ее рассматри-
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Рис. 2. 5- и /?-Орбиты.

Рис. 3. (/-Орбиты.
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вать. Известны два обычных метода нахождения при-
ближенных радиальных волновых функций в атомах.
По одному из них предполагается решение волнового
уравнения методом Хартри — Фока, в результате чего
получается радиальная зависимость в численном виде.

*Ю'2\

3s

4 6 8 Ю
г,Ю'8см

Р и с . 4. Радиальные волновые функции атома водорода.

По оси абсцисс отложено расстояние (А) от ядра до электрона (по книге Г. Герц
берг. Атомные спектры и строение атомов, Издатинлит, М., 1948; рис. 18).

Другой метод заключается в использовании водородо-
подобных атомных орбит, измененных в соответствии с
требованиями задачи. Такие приближенные волновые
функции существенны для расчетов свойств ионов пере-
ходных металлов, построенных на основе фундаменталь-
ных принципов квантовой механики. Для нас же они
не имеют большого значения, поскольку мы будем поль-
зоваться полуэмпирическим методом и находить важные
величины, зависящие от радиальных функций d-орбит
из анализа атомных и молекулярных спектров.

Радиальные волновые функции водородоподобного
атома изображены на рис. 4. Заметим, что при г = О
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0.5

(т. е. в ядре) от нуля отличны только волновые функции
для 5-электронов. Далее, число узлов, т. е. точек, в кото-
рых волновая функция меняет знак на противополож-
ный, равно нулю, для функции 15, единице — для 25,
двум — для 35 и т. д. Число узлов р-орбит на единицу
меньше числа узлов 5-орбит с тем же главным кванто-
вым числом. Число узлов
d-орбит на единицу мень-
ше числа узлов соответ-
ствующих /7-орбит.

На рис. 5 приведены
радиальные волновые
функции, рассчитанные
методом Хартри — Фока,
для 3d- и 45-орбит типич-
ного атома переходного
металла. Следует заме-
тить, ЧТО несмотря на р и с < 5. Радиальные функции
близость энергий поведе- Хартри — Фока для нейтрального
ние 3d- и 45-орбит суще- атома марганца (Mn(0), 6S).
СТВеННО раЗЛИЧНОе. 1 атомная единица и 0,5 A [Hartree

Атомные волновые D- R- J- °*- Soc- A m e r " 4 6 ' 3 5 0 (1956)1'
функции играют важную
роль в теории. Необходимо иметь в виду, что электронная
плотность заданного реального состояния получается
возведением в квадрат соответствующей волновой функ-
ции. Это означает, что в отличие от самой волновой
функции, электронная плотность оказывается всегда по-
ложительной, как это и должно быть в любой физически
обоснованной теории. Однако возможность комбинирова-
ния орбит обусловливается симметрией волновых функ-
ций, а не отвечающих им электронных плотностей.
Именно по этой причине орбитальные волновые функции
играют в теоретической химии такую важную роль.

2 3
г — Атомные единицы

2. ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ
КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ПОЛЯ

В электростатической теории кристаллического поля,
развитой Бете [1] и Ван Флеком [2], мы рассматриваем
соединение, например галогенид переходного металла
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или соль гидратированного иона переходного металла,
как совокупность ионов и молекул, взаимодействующих
друг с другом электростатически, но без обмена элек-
тронов, т. е. мы полностью пренебрегаем возможностью
образования ковалентной связи.

Прежде всего мы рассмотрим соединения, содержа-
щие ион переходного металла, окруженный правильным
октаэдром из отрицательных ионов или дипольных мо-
лекул, расположенных таким образом, что отрицатель-
ные концы диполей направлены в сторону центрального
иона. К этой группе относятся многие ионные кристал-
лы и большинство соединений, рассматриваемых в клас-
сической координационной химии, поскольку наиболее
часто встречающиеся лиганды принадлежат к одному
из указанных классов (за исключением углеводородов
и, вероятно, N0 и т. п.).

Для большинства задач, не связанных с детальной
интерпретацией магнитных и оптических свойств, и для
получения всех качественных химических выводов почти
безусловно достаточно рассмотреть влияние только бли-
жайших соседей на орбиты иона металла. Более того,
поскольку в ионах переходных металлов все орбиты,
кроме внешних частично заполненных d-орбит, либо пол-
ностью заполнены, либо пусты, интересующие нас эф-
фекты, в отличие от рассматриваемых в классической
ионной теории, возникают только в результате взаимо-
действия этих rf-электронов с электростатическим полем
окружения.

Рассмотрим теперь влияние поля октаэдра, в верши-
нах которого находятся отрицательные ионы или ориен-
тированные диполи, на орбиты d^-y2 и dxy. Из условий
симметрии очевидно, что лиганды, расположенные на
оси ,г, влияют на орбиты djci-y? и dxy в одинаковой мере
(рис. 6). Иное дело лиганды, расположенные в плоско-
сти ху. Направления максимумов плотности заряда ор-
биты dx*-yi ориентированы вдоль осей х и у по напра-
влению к лигандам, тогда как для орбиты dxy — по бис-
сектрисам углов между связями с сохранением макси-
мально возможного удаления от лигандов (рис. 6). По-
скольку, по предположению, лиганды заряжены отри-
цательно или, что равносильно, к центральному иону
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направлены отрицательные концы диполей, электрон, на-
ходящийся на орбите dx*-y-* должен отталкиваться ли-
гандами сильнее, чем электрон на орбите dxy. Таким об-
разом, влияние лигандов состоит в том, что обе орбиты
dxi- у2 и dxy становятся менее устойчивыми, причем пер-
вая в большей степени, чем вторая.

Теперь рассмотрим орбиты dxz и dyz. Они имеют поч-
ти что ту же пространственную ориентацию относитель-
но лигандов в плоскости ху. Отсюда следует, что они и
орбита dxy должны быть вырождены. Соотношение ме-
жду энергией орбиты dz* и других rf-орбит не очевидно.

У
L

Р и с . 6. Орбиты dx2_y2 и dxy\ влияние лигандов, расположенных
на осях х и у, на эти орбиты неодинаково.

Поскольку в этом случае электронная плотность скон-
центрирована вдоль оси г, что служит причиной силь-
ного взаимодействия с лигандами на этой же оси, впол-
не правдоподобно, что орбита dz*, как и d^-y2, менее
устойчива, нежели орбиты dxy, dxz и dyz. Как расчеты,
так и теоретико-групповое рассмотрение подтверждают
этот вывод и показывают, что орбиты dx^-^ и dz* в
октаэдрическом поле действительно вырождены.

Этот вывод возможно покажется более правдоподоб-
ным, если учесть, что орбита d& может быть записана
в виде суммы орбит dZ2-x* и dZ2-yi. Каждая из них, оче-
видно, аналогична орбите d&-yi и к тому же является
суммой двух других. Следует учесть, что это объяснение
таит в себе опасность, поскольку энергия линейной ком-
бинации орбит равна соответствующей комбинации
энергий только при выполнении некоторых специальных
условий.
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Окончательно мы приходим к следующему выводу:
в правильном октаэдрическом поле пять d-орбит рас-,
щепляются на две группы. Одна группа состоит из трех
орбит dxy, dxz и dyz, а другая — из двух dx*-t и dZ2.
Электронная плотность орбит первой группы сосредото-
чена между лигандами. Эти орбиты относительно более
устойчивы, чем орбиты второй группы, у которых глав-
ная часть электронной плотности расположена вблизи

dZ2,d-2 2 АЛ

I т d2z

Д Д ±3.

1

о 6 в г
Рис. 7. Схемы уровней энергии.

а — для октаэдрической координации; б — для тетраэдрической и кубической;
б —для квадратной плоской; г —для структуры [Mo (CN) 8 ] 4 ~\

лигандов. Орбиты первой группы мы будем называть
орбитами t2g, а второй — eg. (В литературе встречаются
следующие альтернативные и эквивалентные обозначе-
ния для орбит t2g и eg\ Г5 и Гз; 75 и ^з; d£ и йл соответ-
ственно.)

На рис. 7, а приведена схема расположения уровней
энергии d-орбит в октаэдрическом окружении. Для рас-
стояния между энергиями орбит t2g и eg мы используем
символ А. (Эта же величина другими авторами обозна-
чается \0Dq или Ei—Е2.) За нуль энергии мы примем
среднюю взвешенную энергию d-орбит, а поэтому энергии
групп t2g и eg равны — 2/5Д и соответственно 3/бД. Такой
выбор нуждается в пояснении. Можно было бы думать,
что за нуль отсчета энергии наиболее удобно взять аб-
солютную энергию d-электронов, скажем, относительно
свободного электрона. Однако оказывается, что все ве-
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личины, которые могут быть рассчитаны из электроста-
тической модели кристаллического поля, зависят от раз-
ности энергии d-орбит, Ug и egt а не от их абсолютных
энергий. Принятое выше условие — средняя энергия
равна нулю — вопрос чисто арифметического удобства,
поскольку при всяком другом выборе в расчетах энергии
появятся величины, которые в конце концов сокра-
тятся. Не следует думать, что независимость результа-
тов теории кристаллического поля от абсолютной энер-
гии d-орбит означает, что эта энергия не является важ-
ной. Наоборот, это показывает, что применимость теории

Р и с. 8. Орбиты ал.2_у2 и d ку в тетраэдрическом окружении.

кристаллического поля ограничена теми проблемами, ко-
торые не зависят от абсолютных энергий. К счастью, та-
кие проблемы представляют значительный интерес.

Теперь рассмотрим ион металла в тетраэдрическом
окружении. На рис. 8 сопоставлены расположения ор-
бит dxy и dxi-y относительно лигандов. Каждый лепе-
сток орбиты dxy расположен достаточно близко к одному
из лигандов, в то время как лепестки орбиты dx*-yi на-
правлены по биссектрисам углов между парами лиган-
дов. Расчеты подтверждают очевидный вывод, что ор-
бита dX2-y2 отталкивается лигандами меньше, чем ор-
бита dxy. Рассмотрение симметрии, в точности аналогич-
ное приведенному выше для отктаэдрических комплек-
сов, показывает, что имеются две группы вырожденных
орбит dXZy dyz с dxy и dzi с dxi_yi.

Мы опять установили, как и в случае с октаэдриче-
скими комплексами, что орбиты расщепляются на груп-
пу из трех орбит, которую мы обозначим символом ^2,
и на группу из двух орбит, которую мы обозначим
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символом е. Однако порядок расположения этих уровней
противоположен порядку для октаэдрических полей: уро-
вень t2 лежит выше, чем уровень е. Из сопоставления
рис. 6 и 8 можно прийти к выводу, что в тетраэдриче-
ских комплексах расщепление меньше, чем в октаэдри-
ческих. Этот вывод подтверждается как расчетами, так
и экспериментальными данными. Элементарные вычис-
ления, основанные на простейшей электростатической
модели, показывают, что поле тетраэдра из отрицатель-
ных ионов или диполей составляет примерно 4/9 от поля

октаэдра из этих ионов или
диполей, находящихся на
том же самом расстоянии
от центрального иона.

Ни в каком другом важ-
ном случае не наблюдается
такое простое расщепление
d-орбит на группы, как
рассмотренное нами выше.
Для полноты, однако, упо-
мянем, что расщепление,
вызываемое кубическим по-
лем восьми лигандов, очень
похоже на расщепление в
тетраэдрическом поле. Наи-
более важное окружение
низшей симметрии, с кото-

рым обычно встречаются в химии переходных метал-
лов, состоит из четырех лигандов, расположенных по
углам квадрата, в центре которого находится ион
металла. Рис. 6 очень ясно показывает, что в этом
случае орбита dxi-yi должна быть менее устойчивой,
чем любая другая орбита. Неясно, однако, в ка-
ком порядке должны располагаться остальные орбиты,
поскольку все они в той или иной мере избегают лиган-
дов, причем так, что трудно догадаться об относитель-
ной величине энергий электронного отталкивания (если
не считать того, что эти энергии одинаковы для орбит
dXz и dyz). Расчеты не позволяют разрешить эту труд-
ность, потому что, хотя орбита dx*-y> всегда оказы-
вается наименее устойчивой, порядок расположения

Р и с. 9. Структура
[Mo(CN)8]4~.
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остальных орбит заметно зависит от второстепенных де-
талей выбранной модели. Типичная схема расположения
уровней показана на рис. 7, в.

На рис. 7, г показана схема энергий орбит для инте-
ресной структуры (рис. 9) с координационным числом
восемь, встречающейся в ионах [Mo(CN)8]

4" и
[Re(CN)s]3~. Мы возвратимся к обсуждению такой ко-
ординации в разделе 4 гл. 5 (стр. 87).

3. ТЕОРИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ОРБИТ [3]

В теории ковалентных молекул, в частности для
двухатомных молекул и ароматических углеводородов,
разработан совершенно другой подход к проблеме энер-
гий орбит. В этой теории делается попытка найти ор-
биты, играющие в молекулах ту же роль, что и извест-
ные орбиты s, р, d в атомах. Тогда электронная струк-
тура молекулы может быть описана, по крайней мере
для большинства известных ковалентных молекул, пу-
тем «заселения» орбит электронами (по два) в порядке
возрастания их энергии. Как мы увидим позже, такая
процедура не вполне удовлетворительна для соединений
переходных металлов, но тем не менее метод построе-
ния молекулярных орбит остается прежним.

К о̂гда рассматриваемые молекулы обладают высо-
кой симметрией, метод построения этих орбит удается
значительно упростить. Общее теоретико-групповое пра-
вило гласит, что комбинироваться с образованием моле-
кулярных орбит могут только те орбиты, которые преоб-
разуются так же, как одинаковые представления точеч-
ной группы симметрии данной молекулы [4]. Дело, од-
нако, облегчается тем, что мы можем вывести все важ-
ные результаты для октаэдрических комплексов, не
прибегая к математическим выкладкам.

В отношении комплексов ионов металлов существен-
ный результат применения теории групп состоит в том,
что симметрия орбит центрального иона и лиганда дол-
жна быть одинаковой. Мы продемонстрируем это поло-
жение примерами и не будем формулировать его мате-
матически точно. Рассмотрим линейную молекулу ХН2
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(рис. 10). Орбиты Is атомов Н, обозначенные соответ-
ственно cpisA и ф1зв, могут комбинироваться, образуя но-
вые орбиты,

* C + )

обладающие важным свойством, — при выполнении над
ними операций симметрии молекулы они либо совсем не

у

Р и с . 10. Орбиты молекулы ХН2.
а и б — связывающие орбиты; б —отсутствие возможности взаимодействия

/?л„-ОрбиТЫ С 5-0р биТОЙ.

изменяются, либо меняют только свой знак*. 4*i не
изменяется при отражении в плоскости, перпендикуляр-

* При построении полных молекулярных орбит комплекса в ка-
честве первого шага необходимо преобразовать орбиты лиганда в
такие, которые имели бы i> же симметрию, что и орбиты иона ме-
талла.
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ной молекулярной оси и содержащей центральный атом
(плоскость ху), а ф2 при такой операции меняет знак.
Приведенное выше правило показывает, что ф! может
сочетаться с орбитой s атома металла, поскольку на эту
последнюю не влияет отражение в плоскости ху. ф2 мо-
жет сочетаться с орбитой pz, которая при этой операции
меняет знак (рис. 10).

Теперь выясним, может ли комбинироваться орбита
рх центрального атома с орбитами Is. При отражении
в плоскости уг орбита рх меняет знак, а орбиты ф1 и
ф2 не изменяются. Следовательно, взаимодействие этих
орбит невозможно. Аналогичным путем читатель дол-
жен убедиться, что из d-орбит только dzi может взаимо-
действовать с фь но ни одна из них не может комбини-
роваться с ф2.

В качестве второго простого примера возьмем гипо-
тетическую плоскую молекулу ХН4. Рассмотрим только
d-орбиты центрального иона и выберем направления
связей по осям х и у. Мы видим, что орбиты dxz и dy2

при отражении в плоскости молекулы ху меняют знак
(рис. 3) и, следовательно, не могут взаимодейство-
вать с орбитами 5. Кроме того, орбита dxy меняет знак
как при отражении относительно оси х, так и относи-
тельно оси уу а с комбинациями 5-орбит этого не проис-
ходит (заметим, однако, что <р*, + vS2 меняет знак при
отражении только относительно оси у).

Орбита Л:2-у2 может взаимодействовать с ли-
нейной комбинацией орбит атомов водорода 7г (<р\ +
+ Фг — Фз — Ф-i). Справедливость этого непосредственно
вытекает из того, что обе эти орбиты под действием лю-
бых операций симметрии молекулы изменяются одина-
ковым образом. Аналогично, орбита dz* может взаимо-
действовать с комбинацией 72 (ф1 + ф2 + фз + Ф4), по-
скольку ни на одну из них операции симметрии моле-
кулы не влияют (рис. И ) .

Рассмотрим теперь октаэдрический комплекс и пред-
положим, что ион металла для образования связи мо-
жет предоставить орбиты ns, пр и (п—\)d, например,
в первом переходном ряду орбиты 4s, Ар и id. В графе
1 табл. 2 дана принятая в теории групп классификация
орбит, которую мы здесь рассматриваем просто как
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удобное краткое обозначение для орбит, перечисленных
в графе 2 этой таблицы. В графе 3 приведены линейные
комбинации с-орбит* лигандов, которые могут взаимо-
действовать с орбитами металла. Результирующие (свя-
зывающие) молекулярные орбиты показаны на рис. 12.

\у

Р и с . 11. Орбиты комплекса XY4.
а —связывающие комбинации с орбитой dx2^.y2] б —слабо связывающая комбина-

ция с орбитой dZ2\ в и г —орбиты, которые не могут образовывать а-связей.

Вернемся теперь к важному положению простой тео-
рии молекулярных орбит. Всякий раз, когда взаимодей-
ствие двух орбит приводит к образованию делокализо-
ванных молекулярных орбит, образуются две новые
орбиты, одна из которых более устойчива, а другая ме-
нее устойчива, чем любая из исходных орбит. В общем
случае число взаимодействующих орбит равно числу

* а-Орбиты — это 5- или р-орбиты, ориентированные вдоль на-
правлений связи, или, в более общей форме, любые орбиты, обла-
дающие аксиальной симметрией относительно направлений связи,



Таблица 2

Классификация орбит октаэдрических комплексов по симметрии. Нумерация лигандов дана
на рис. 15. (Орбиты Tlg и Т2и опущены)

Alg

*.

л.

Орбита
металла

4s

3dz2

Z
3dxy

Ыуг

1

Групповая а-орбита

(?1 +СР2 + ?3 + СР

1

1

1

1

лигандов

i + ?б + <Pe)

Групповая u-орбита лигандов

ТС/ =
2P"I j f y

ТС/ —

l2g, xz

hg> yz ~

ly 2y 5y 6y

2 U 2Z 3Z 4Z

\ ly 2y 3y 4y^

— 1 in ("К ~ ~ ~ TC • j TC —~~ TC. \

= V9 Г^ It. H ~ TC_ 1С- ^
u \ 3z 4г ' 5у 6y/
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образовавшихся из них орбит, причем одна из них ме-
нее, а другая более устойчива относительно любой из
исходных орбит. (В этом более общем случае мы боль-
ше ничего не можем сказать об относительных энергиях
орбит. Только детальный расчет может показать, повы-
силась или понизилась энергия промежуточной орбиты
в результате взаимодействия.)

/

Р и с . 12. а-Связывающие орбиты октаэдрического комплекса,
включающие орбиты.

a-s\ б-рх(ру и pz); e-3dX2_y2; z-3dz2.

Руководствуясь этими соображениями, мы можем
начертить диаграмму уровней энергии, приведенную на
рис. 13. Эта диаграмма не основана на расчете и в луч-
шем случае ее следует рассматривать как полуэмпири-
ческую. Она не противоречит положениям элементарной
теории молекулярных орбит и находится в соответствии
с экспериментом. Порядок расположения связывающих
орбит a\g, t\u и eg неизвестен, но, к счастью, для наших
целей это несущественно. Не выяснен также и порядок
расположения разрыхляющих орбит aig и tiu, и весьма
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вероятно, что он изменяется от соединения к соедине-
нию. Как мы увидим, основной результат заключается
в том, что на t2g d-орбиты образование о-связей не вли-
яет, в то время как орбиты eg могут взаимодействовать
с орбитами лигандов, в результате чего образуются
дважды вырожденные связывающая и разрыхляющая
орбиты. Если орбиты лигандов более устойчивы, чем

Орбиты металла Молекулярные орбиты Орбиты лигандов
i

Р и с . 13. Схематическая диаграмма уровней энергии для октаэдри-
ческого комплекса в рамках метода молекулярных орбит.

орбиты металла, связывающая орбита включает в ос-
новном орбиту лиганда, а разрыхляющая — орбиту ме-
талла *.

Точно такие же рассуждения можно провести и
в случае квадратного плоского комплекса. Уже отмеча-
лось, что из d-орбит только dX2-y2 и dz* могут образо-
вывать о-связи с лигандами. Детальные расчеты пока-
зывают, что на орбиту rfjr2- У2 такое связывание оказы-
вает гораздо большее влияние, чем на орбиту dz*, и
следовательно, разрыхляющие комбинации орбиты
dX2-yi и орбит лиганда гораздо менее устойчивы по
сравнению с любой другой d-орбитой. Этот вывод снова

* Это следует из теории, в соответствии с которой молекулярная
орбита, образовавшаяся из двух исходных орбит, получает больший
вклад от той орбиты, которая ближе по энергии к молекулярной.



Таблица 3
Связывающие орбиты высокосимметричных молекул

Для координационных чисел 2, 3 и 5 в качестве оси z выбрана ось симметрии молекулы высшего
порядка. Выбор осей в случае тетраэдра, октаэдра и куба совпадает с используемым в тексте. Струк-

туры с низкой симметрией не включены, поскольку существующие методы расчета для них
не пригодны

Координа-
ционное

число

2

3

4

5

6

8

Стереохимическое
расположение

Линейное

Равносторонний
треугольник

Квадрат |

Тетраэдр \

Тригональная би-
пирамида

Октаэдр

Куб

Орбиты для а-связе;"1

5» Pz

dz, Рг

S. Рх> Ру

**' РХ* Ру

dx2_y2, 5, рх, Ру

dX2_y2, dz2t px, py

S» Рх* Ру> Pz
s, d , d , dxy xz yz

s> P , P » P » dy-y
' ^xy Fy' yz* z'

5, px, Py, Pz
dx*-y» dz*

5, Px, Py, Pzi dxy, dxz

yzy J xyz

Орбиты для тс-связей

Px> Pv
d , dxz yz

Pz
d , dxz yz

Pz
d , d

xz yz
Px> Py> Pz
d , d , d , d^ .,,, d-2xy xz' yz' x- — y-> z*

Px> Pr Pz
d , d : d „ 2 ч.2> dxz' yz' хг — у2у xy

Px> Pv Pz
d /d , dxy xz yz

Px> Py Pz
dxy' dxz> V d*~r
d7l
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оказывается идентичным с тем, к которому пришли
в электростатической теории, хотя получили его, исходя
из совершенно других предпосылок.

Применение этой теории к тетраэдрическим комплек-
сам оказывается более сложным, хотя схема рассужде-
ний остается прежней. Мы не будем вдаваться в даль-
нейшие подробности. Заметим только, что орбиты tod,
о которых почти с уверенностью можно сказать, что они
в большой степени гибридизованы с р-орбитами, мо-
гут принимать участие в образовании с-связей, а £-орби-
ты не могут. Кажется весьма вероятным, что детальные
расчеты показали бы, что орбиты t2d являются сильно
разрыхляющими. Однако это заключение не является
очевидным, и, следовательно, аргументация не столь
четка, как для октаэдрических или плоских комплексов.

Часто полезно знать, какие орбиты можно использо-
вать для образования связей в комплексах любой задан-
ной симметрии [5]. Некоторые результаты для наиболее
-часто встречающихся конфигураций собраны в табл. 3.
При помощи этой таблицы можно определить, какие ор-
биты металла могут быть использованы для о-связей, а
какие для ти-связей (см. раздел 5).

4. ИОНЫ С ОДНИМ -̂ЭЛЕКТРОНОМ.
ИОН [Ti(H2O) 13+

В качестве простого примера рассмотрим ион
[Ti(H2O)6]

3+ вначале с точки зрения электростатической
теории, а затем с точки зрения теории молекулярных
орбит. В электростатической теории мы имеем один
d-электрон, который должен находиться либо на орбите
hg, либо на eg. Ясно, что в основном состоянии данный
электрон находится на низшей орбите t2g, а поэтому ион
можно рассматривать состоящим из остова с замкнутой
электронной оболочкой, вне которого имеется один
^-электрон, находящийся на трижды вырожденной
орбите t2g.

Какие предсказания мы можем сделать? Простей-
шее из них состоит в том, что возможен переход един-
ственного d-электрона с t2g на менее устойчивую орбиту
cg и что это должно произойти при частоте, соответ*

3 Л. Оргел
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ствующей разности энергии двух типов орбит А. Действи-
тельно, на опыте в спектре [Ti(H2O)6]

3 + наблюдается
только одна полоса поглощения в видимой области при
5000 А [6] (рис. 14). Отнести эту полосу без дополни-
тельной проверки к электронному переходу t2g * eg

было бы опрометчиво. Но сейчас имеется достаточно
оснований для того, чтобы сделать это заключение

справедливым. Такой вы-
? 0 1 вод вытекает из эмпири-

ческих данных о порядке
величин Д, а именно: для
[Ti(H2O)6]

3 + А равно
20 000 слг1 или около
60 ккал/г-ион *.

, Обратимся теперь к
/0 и т 22 26 зо J4 38 описанию того же самого

см'} иона, но с точки зрения
Рис. 14. Спектр иона теории молекулярных ор-

[Ti(H2O)6]
3+. бит. Мы будем учитывать

^/-электрон в ионе Ti3+

и только по два электрона от каждой молекулы воды,
расположив молекулы относительно иона таким обра-
зом, чтобы каждая пара электронов находилась на
о-орбите. При полном рассмотрении мы должны учиты-
вать и все остальные электроны молекулы воды. Однако
на данном этапе это настолько усложнило бы картину,
что некоторые из наиболее интересных качественных
особенностей задачи оказались бы затемненными.
Позже нам придется рассматривать и другие электроны
лиганда, а не только спаренные а-электроны. Но даже
и тогда отбор электронов мы будем производить весьма
строго.

Таким образом в нашей задаче мы имеем трина-
дцать электронов, которыми следует «заселить» молеку-
лярные орбиты, изображенные на рис. 13. Очевидно, что
первые двенадцать электронов заполняют связывающие

* Мы будем выражать энергию в единицах см !, ккал'г-моль
или в электронвольтах, в зависимости от удобства. Коэффициенты
перевода из одних единиц в другие следующие; 1 эв = 8U68 см~1 =
— 23,063 ккси/г-моль.
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орбиты CL\gy eg и t\u, образуя при этом шесть связей.
Тогда оставшийся электрон следует поместить на орби-
те t2g. Как и раньше, мы можем ожидать появления
единственного электронного перехода с малой энергией
в пределах d-оболочки, между какой-либо орбитой t2g

и одной из орбит eg. Наблюдаемую на опыте полосу
с максимумом около 5000 А мы относим именно к этому
переходу.

Проведенное рассмотрение отличается от электроста-
тического только тем, что теперь мы говорим о переносе
электрона с несвязывающей орбиты t2g на разрыхляю-
щую е«. Симметрия неосновной характер орбит, которые
по предположению участвуют в переходе электрона,
остаются неизменными, однако неустойчивость орбиты
eg относительно t2g мы объясняем ее разрыхляющим ха-
рактером, а не менее благоприятным электростатиче-
ским взаимодействием с лигандами.

5. ВЛИЯНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ ДВОЙНЫХ СВЯЗЕЙ [7]

Идея двойной связи, конечно, чужда электростатиче-
скому подходу в химии переходных металлов. Однако
в теории молекулярных орбит она является естествен-
ным развитием концепции а-связи.

Как и в разделе 3, рассмотрим октаэдрический
комплекс. Но теперь учтем также обе орбиты ти-сим-
метрии от каждого из шести лигандов. Перенумеруем
атомы, как показано на рис. 15, и обозначим орбиту
1-го атома щ2. Для этого атома плоскость ху яв-
ляется узловой. Если ти-орбиты являются орбитами типа
р, то т:г2 означает то же самое, что и р\г. Этим объяс-
няется сделанный нами выбор обозначений. Однако в
более общем случае щ2 может быть, скажем, орбитой

В графе 4 табл. 2 указаны линейные комбинации
двенадцати тс-орбит лигандов, соответствующие сим-
метрии октаэдрического комплекса. Следует заметить,
что две (tis и tou) из четырех трижды вырожденных
молекулярных т:-орбит не комбинируют пи с одной из
5-, р- или d-орбит металла, а поэтому они не включены
в таблицу. Молекулярные орбиты t2sv: могут взаимодей-
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ствовать с ранее не связанными орбитами t2gd, как это
показано на рис. 16 для орбиты dxy. Молекулярная ор-
бита t\u также имеет симметрию, подходящую для взаи-
модействия с р-орбитами металла, но последние уже
участвуют в образовании о-связей. Мы пренебрегаем
возможностью этого взаимодействия, поскольку ее не
легко оценить качественно, а также потому, что оно

Р и с . 15. Нумерация лигандов в октаэдрическом комплексе.

мало влияет на интересующие нас свойства ионов пере-
ходных металлов. Подобные взаимодействия следует
принимать во внимание при количественных расчетах
теплот образования, энергии решетки и т. п.

Что касается взаимодействия /2^-орбит, мы рассмот-
рим два сложных случая. В случае когда орбиты лиганда
не заняты и менее устойчивы, чем d-орбиты металла,
благодаря взаимодействию d-орбиты металла ста-
новятся более устойчивыми, а тем самым увеличи-
вается расщепление А между орбитами t2g и eg

(рис. 17, а). Далее, предположим, что d-орбиты лиган-
да более устойчивы, чем орбиты металла, и заполнены
электронами. Тогда орбиты t2gd будут разрыхляющими
и энергия их в результате взаимодействия возрастет
(рис. 17,6). Вследствие этого значение Д уменьшится.
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К лигандам, имеющим незаполненные тг-орбиты и,
следовательно, образующим соединения с повышенными
(в результате взаимодей-
ствия) значениями Д, от-
носятся, в частности, фо-
сфины, арсины и подоб-
ные им соединения. Объ-
ясняется это тем, что ус-
тойчивость d-орбит у этих
соединений хотя и недо-
статочна для заполнения
их электронами, все же
обеспечивает возмож-
ность участия этих орбит
в образовании связей [7].
К лигандам с заполнен-
ными тг-орбитами отно-

Р и с. 16. Образование тт-связей
орбитой dXy

Точно такие же возможности имеются и
у орбит d и d

сятся, например, ионы F"
и О2~; молекула воды
имеет одну заполненную
тг-орбиту. Во всех случаях
образование двойных
связей в комплексах с этими лигандами приводит к
уменьшению значений А.

Свободная
Свободная

d-Орбиты
металла

Занятая

Молекулярные Неустойчивые d-Орбиты Молекулярные Устойчивые
орбиты

а

л-орбиты лигандов металла орбиты

6

я-орбиты лигандоо

Р и с . 17. Влияние тс-связей на величину А.
а —для акцепторных орбит лигандов; б —для донорных орбит лигандов.

Известно большое число молекул, в которых имеются
как заполненные (донорные), так и пустые (акцептор-
ные) орбиты. Например, цианид-ион имеет заполненную
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и пустую молекулярные тг-орбиты, а хлорид-ион —
заполненную Зртг- и пустую ЗЛх-орбиты. Обычно можно
предсказать, какое взаимодействие будет превалиро-
вать—донорное или акцепторное. Акцепторное взаимо-
действие особенно важно для СО и CN~; для иона С1~
донорное /?тг-взаимодействие обычно сильнее акцептор-
ного rfir, и т. д. Однако следует соблюдать осторожность
в применении этих выводов, так как может оказаться,
что ион, являющийся u-донором в комплексах с доста-
точно высокой валентностью иона металла, становится
сильным тг-акцептором при низкой валентности иона ме-
талла. И наоборот, ион, являющийся акцептором в ком-
плексах с низкой валентностью, может быть донором в
комплексе с высокой валентностью. Так, в [Mo(CN)8]

3"
ионы CN" вполне могут быть донорами, а не акцептора-
ми, в то время как в нульвалентных комплексах галоге-
ны могут оказаться акцепторами *.

Наконец заметим, что окись азота и кислород явля-
ются исключением среди лигандов, потому что они
имеют частично заполненные тг-орбиты. Например, в
комплексах, образуемых окисью азота, один неспарен-
ный электрон лиганда вместе с электронами иона ме-
талла может образовать молекулярную орбиту, сим-
метрия которой приблизительно соответствует симмет-
рии t2g. Таким образом, для комплексов с окисью азота
следует ожидать довольно необычной зависимости элек-
тронных свойств от тг-связей **. К обсуждению этого во-
проса мы еще вернемся в гл. 9.

6. ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЙ ПОДХОД К ВОПРОСУ
О ХАРАКТЕРЕ СВЯЗИ В КОМПЛЕКСАХ ПЕРЕХОДНЫХ
МЕТАЛЛОВ

На многочисленных примерах нам удалось устано-
вить, что как электростатическая теория, так и теория

* Рассмотрение одновременного донорного и акцепторного вза-
имодействия дано в гл. 9.

** Обычно лиганды не имеют я-электронов или их число как раз
достаточно для заполнения устойчивых орбит. В последнем случае
число электронов как раз таково, что их достаточно и для заселения
молекулярных орбит комплекса, а поэтому не изменяется число не*
спаренных электронов иона металла,
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молекулярных орбит приводят к сходным диаграммам
уровней энергии орбит для d-электронов. Позже мы уви-
дим, что эти диаграммы уровней энергии могут быть
использованы для систематического рассмотрения мно-
гих вопросов химии переходных металлов. Следует ли
нам выбрать какую-либо одну из этих двух конкури-
рующих теорий?

Данные, накопленные за последние десять лет, ясно
свидетельствуют о том, что, положив в основу рассуж-
дений только один метод и полностью пренебрегая дру-
гим, совершенно невозможно создать стройную теорию
даже наиболее изученных разделов химии и физики пе-
реходных металлов. По этой причине в первом, весьма
грубом приближении, многие проблемы обсуждаются
посредством диаграмм уровней энергии. Причем для
начала не так уж важно, каково происхождение разно-
стей энергий между различными d-орбитами. Например,
интересно исследовать или, по крайней мере, поразмыс-
лить над вопросом об относительной важности образо-
вания а- и тг-связей и о роли электростатических эффек-
тов для того или иного класса соединений; можно даже
рискнуть рассмотреть совершенно новые эффекты, до
некоторой степени объясняющие разности энергий
d-орбит. Можно ожидать, что результаты подобных
исследований позволят расширить имеющиеся каче-
ственные соображения. Однако это не должно повлиять
на их справедливость, поскольку они не зависят от ме-
ханизма расщепления d-орбит.

Был предложен термин «теория поля лигандов», под
которым понимается более широкий и общий метод рас-
смотрения различных вопросов химии переходных ме-
таллов. Этот термин получил широкое распространение.
В этой теории, например, предполагается, что расщеп-
ление орбит центрального иона в октаэдрических
комплексах возникает в результате совместного дей-
ствия многочисленных, в какой-то степени независимых,
но взаимодополняющих причин. Под полным расщепле-
нием подразумевается алгебраическая сумма большого
числа отдельных вкладов, вызываемых электростатиче-
скими эффектами, образованием о- и т-связей и т. п.
Следует отметить, что даже такой подход не является
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вполне удовлетворительным. Нужно думать, что будет
создана более полная теория, возможно на основе тео-
рии молекулярных орбит, в которой будут учтены все
существенно важные электростатические взаимодей-
ствия. Такая теория включит в себя как электростатиче-
скую теорию, так и элементарную теорию молекулярных
орбит в качестве важных, но никогда не реализуемых
предельных случаев.

Несколько слов о непосредственном расчете расщеп-
лений в поле лигандов. Расчеты, основанные на модели
лигандов в виде точечных зарядов или точечных дипо-
лей, весьма просты, если только известны радиальные
волновые функции d-электронов. Как правило, они дают
значения расщеплений меньшие, чем наблюдаемые
экспериментально. Можно получить лучшее согласие
с опытными данными, если предположить, что лиганды
в какой-то мере поляризованы полем центрального иона.
Однако законность такого рода предположений оценить
трудно. Вообще мы полагаем, что электростатические
теории дают правильный порядок величин расщеплений,
но они не обеспечивают удовлетворительного количе-
ственного согласия с экспериментальными данными.
Очевидно, можно подыскать много на первый взгляд
приемлемых объяснений недостаточности электростати-
ческих теорий. Например, можно улучшить соответствие
расчетных и экспериментальных результатов, если для
лигандов выбрать модель с более реальным, а не точеч-
ным распределением заряда. Однако трудность заклю-
чается главным образом в учете доли ковалентных свя-
зей и поляризации — тесно связанных, но не идентич-
ных понятий.
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Г л а в а 3

ИОНЫ С НЕСКОЛЬКИМИ
rf-ЭЛЕКТРОНАМИ

1. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОНОВ МЕЖДУ
ОРБИТАМИ I и г

& S

Электронные свойства свободных атомов и ионов
переходных металлов частично определяются взаимо-
действием d-электронов с ядром и электронным остовом
и частично взаимодействиями между самими d-электро-
нами. Нас в основном будут интересовать последние из
указанных взаимодействий, поскольку характер взаимо-
действия внешних rf-электронов с ядром и остовом лишь
незначительно изменяется, когда ион металла стано-
вится частью кристалла или комплекса, и, следователь-
но, мало влияет на образование валентных связей.

Существует два основных типа взаимодействия ме-
жду d-электронами, и оба они обусловлены взаимным
электростатическим отталкиванием электронов. Одно из
них может быть описано на основе классических пред-
ставлений. Это отталкивание между двумя классически-
ми распределениями заряда, имеющими такое же про-
странственное распределение, как и <р2 (квадрат волно-
вой функции электрона, интерпретированный выше как
электронная плотность). Очевидно, что такое взаимо-
действие приводит к стабилизации состояний тех много-
электронных атомов, в которых электроны находятся,
в среднем, на больших расстояниях по сравнению с теми
атомами, в которых электроны расположены близко друг
от друга.

Вторым и более важным типом является так назы-
ваемое обменное взаимодействие. Для него не суще-
ствует классической аналогии, поскольку величина
обменного взаимодействия зависит от ориентации спи-
нов различных электронов. В общем случае обменное
взаимодействие приводит к стабилизации атома, причем
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стабилизация возрастает по мере увеличения числа не-
спаренных электронов, имеющих параллельные спины.
Такое поведение составляет основу правил Гунда для
определения основных состояний многоэлектронных
атомов.

Рассмотрим ион, имеющий п d-электронов, предпо-
лагая, что все другие электроны спарены в заполненных
оболочках. Если /2<5, то благодаря обменному взаимо-
действию в основном состоянии все электроны обяза-
тельно должны иметь параллельные спины. Если имеет-
ся более одного состояния, удовлетворяющего этому
условию, природа основного состояния зависит от соот-
ношения классических и обменных взаимодействий
в различных возможных состояниях. Используя стан-
дартные спектроскопические обозначения* для я =1,2,
3, 4 и 5, можно показать, что основными состояниями
являются 2D, 3Fy

 4F, 5D и соответственно 6 5.
Если имеется более пяти d-электронов, обязательно

должно произойти спаривание спинов. Но в основном
состоянии число неспаренных электронов должно быть
максимальным, а также должны быть выполнены тре-
бования принципа Паули **. Для конфигураций <i6, d7,
d8, d9 и d]0 такими основными состояниями являются
5D, 4/% 3F, 2D и соответственно lS.

Особая устойчивость полузаполненных и полностью
заполненных d-электронных оболочек тесно связана
с обменной энергией. Когда к иону с конфигурацией dA

добавляется пятый электрон, его спин должен быть па-
раллелен спинам уже имеющихся четырех электронов.
Благодаря обменному взаимодействию этот электрон
сильно стабилизируется. С другой стороны, спин шестого
электрона должен быть антипараллелен всем спинам
уже присутствующих электронов, и поэтому шестой
электрон вовсе не стабилизируется. Из этого следует,
что для любого иона с конфигурацией d'° как отрыв, так
и присоединение электрона требует затраты довольно

* Для наших целей достаточно напомнить, что левый верхний
индекс, встречающийся в этих обозначениях, равен п + \, где п —
число неспаренных электронов.

** Принцип Паули гласит, что два электрона с одинаковым спи-
ном не могут занимать одну и ту же орбиту.
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большой энергии: ион с конфигурацией rf5 как бы сопро-
тивляется нарушению своей полузаполненной оболочки.
Именно это подразумевается под «устойчивостью полу-
заполненного состояния». Заметим, однако, что эта
устойчивость ни в коей мере не связана с силой взаимо-
действия металла с лигандами. Более того, эти взаимо-
действия особенно слабы в высокоспиновых комплек-
сах с конфигурацией d5. Аналогичным образом можно
рассмотреть и ионы с конфигурацией d10.

Предположим теперь, что ион переходного металла
находится в октаэдрическом поле лигандов. Как пока-
зано в предыдущей главе, rf-орбиты расщепляются на
низшую t2g и высшую её орбиты. Так же как и в других
молекулах свободные электроны будут стремиться за-
полнить прежде всего низшие орбиты t2g и только после
этого начнут заполняться орбиты eg.

Если имеются два или три электрона, они могут за-
полнить орбиту t2g так, что их спины будут параллель-
ны. При этом одновременно будут выполнены как тре-
бование последовательного заполнения орбит, начиная
с наиболее устойчивых, так и условие максимального
выигрыша обменной энергии. В случае, если число
d-электронов равно 8, 9 или 10, мы опять-таки можем
удовлетворить требования оптимального обмена и опти-
мальных значений энергий орбит, поместив 6 электро-
нов на орбиты t2g и, соответственно, 2, 3 или 4 — на
орбиту eg (см. табл. 4).

В том случае, когда число rf-электронов равно 4, 5,
6 или 7, возникает новая и интересная ситуация. Мы
можем либо поддерживать максимальным числом не-
спаренных спинов, как в свободном ионе, либо разме-
стить максимальное число электронов на орбитах t2g;
но мы не можем сделать и то и другое одновременно.
Возникает своего рода конкуренция между обменными
силами, стремящимися сохранить строение свободного
иона с максимальным числом параллельных спинов, и
полем лигандов, стремящимся вытеснить электроны на
орбиту t2g, чего можно добиться только спариванием
спинов. Это иллюстрируется данными табл. 4.

Естественно, что в подобной ситуации определение
доминирующего эффекта неизбежно сводится к количе-



Ионы с несколькими d-электронами 45

ственным расчетам. Однако мы можем быть вполне
уверены в том, что если поле лигандов достаточно
сильно, оно обязательно преодолеет обменные силы, и
тогда комплекс со спаренными спинами, или, в более
общей форме, низкоспиновый комплекс, окажется более
устойчивым. По этой причине комплексы с пониженным
числом неспаренных электронов часто называют ком-
плексами сильного поля, а условия их существования
называют условиями сильного поля. Точно также мы
можем с уверенностью сказать, что в достаточно слабых
полях лигандов должны преобладать обменные силы,
поскольку в предельном случае, когда сила поля лиган-
дов стремится к нулю, атом или ион можно считать
свободным. Соединения ионов переходных металлов с
максимально возможным числом неспаренных электро-
нов известны как соединения слабого поля.

Таблица 4

Распределение d-электронов в октаэдрических комплексах

п — число неспаренных спинов; ,и. — предсказываемый
чистоспиновый момент (в магнетонах Бора)
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Молекулы с неспаренными электронами являются,
как правило, парамагнитными. В первом приближении
парамагнитный вклад в полную магнитную восприимчи-
вость пропорционален 4S(S + 1) = п(п -Ь 2), где
S = п/2 — результирующий спин п неспаренных элек-
тронов (см. дополнение). Отсюда следует, что принад-
лежность комплекса к высокоспиновому или низкоспи-
новому типу может быть выявлена посредством измере-
ния его магнитной восприимчивости. В табл. 4 приве-
дены ожидаемые магнитные моменты, вычисленные
на основе вышеприведенного простого соотноше-
ния.

Читатель, знакомый с работой Полинга «Магнитный
критерий типа связи», безусловно вспомнит, что эмпири-
ческие критерии, использованные Полингом для того,
чтобы различить ионные и ковалентные связи, весьма
напоминают критерий, посредством которого мы отли-
чаем соединения сильного поля от соединений слабого
поля. В последующих разделах с целью проверки спра-
ведливости применения критерия Полинга мы обсудим
соотношение между силой поля лигандов и сте-
пенью ковалентности связей, образованных ионом
металла.

В октаэдрических комплексах с 5 или 6 d-электро-
нами, кроме высокоспиновых и низкоспиновых конфигу-
раций, может осуществляться промежуточная конфигу-
рация с тремя неспаренными спинами для ионов с кон-
фигурацией с1ъ и двумя для ионов d&.

Хорошо разработанная теория спаривания спинов не
предсказывает возможности осуществления таких про-
межуточных конфигураций для ионов, находящихся
в правильном октаэдрическом поле [1]. Однако такие
промежуточные конфигурации могут осуществиться
в плоских или октаэдрических комплексах, но с несколь-
ко нарушенной симметрией расположения лигандов.
Так, например, изучение фталоцианиновых комплексов
иона Fe3+ методом парамагнитного резонанса с очень
большой вероятностью свидетельствует о том, что неко-
торые из них действительно имеют три неспаренных
спина [2].
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2. ПОРЯДОК ВЕЛИЧИНЫ Л

В этом разделе мы отклонимся от последовательного
изложения теории поля лигандов и воспользуемся не-
которыми результатами, детальное обсуждение которых
будет проведено в последующих главах. Исследование
электронных спектров поглощения октаэдрических ком-
плексов ионов металлов дает возможность определить
значение А, как правило, для любого иона металла и
любого набора лигандов. (Мы уже видели, как это де-
лается для иона с одним rf-электроном. Однако в общем
случае требуется гораздо более глубокое знание тео-
рии.)

В ходе исследования оптических спектров получены
многочисленные обобщения и качественные выводы, а
именно:

1. Значения Д для комплексов ионов, принадлежа-
щих к одному и тому же ряду периодической таблицы
и находящихся в одинаковом валентном состоянии, ле-
жат в весьма узких пределах. Так, например, значение
А для гидратов двухвалентных ионов первого переход-
ного ряда изменяется от 7800 см~х для иона Мп2+ до
приблизительно 11000 см~1 для иона Сг2+.

Вообще для высокоспиновых комплексов с пятью
rf-электронами характерны более слабые поля лигандов,
чем для комплексов соседних элементов периодической
системы. Это связано с изменением ионных радиусов
в ряду переходных металлов.

2. Для комплексов с заданными лигандами значение
А довольно быстро увеличивается по мере роста валент-
ности иона металла. Так, например, для гидратов двух-
валентных ионов А ~ 10 000 см~\ значения же А для
трехвалентных ионов первого переходного ряда соста-
вляют около 20 000 см~К

Но этими качественными выводами следует пользо-
ваться с осторожностью. Например последнее обобще-
ние применимо к комплексам ионов с «нормальными»
валентностями 2, 3 и 4. В комплексах ионов с очень
низкой валентностью преобладающую роль может
играть образование двойных связей, и по мере умень-
шения валентности сила кристаллического поля может
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возрастать, как, например, в фенантролиновых ком-
плексах ионов с валентностью, равной нулю или — 1.

3. В соответствующих комплексах металлов различ-
ных переходных рядов А возрастает (часто примерно на
30%) по мере перехода от первого переходного периода
ко второму и приблизительно на ту же величину при
переходе от второго к третьему периоду.

4. Обычные лиганды можно расположить в порядке
возрастания силы поля этих лигандов, а поэтому увели-
чение А при переходе от одного члена ряда к другому
не зависит от природы иона металла. Таким образом,
относительное значение А может служить характеристи-
кой лиганда.

И это качественное обобщение следует использовать
осторожно. Во-первых, известны (хотя и в очень неболь-
шом числе) исключения даже среди комплексов двух-
и трехвалентных ионов. Так, например, у некоторых
комплексов этих ионов с лигандами, стоящими близко
в этом ряду, обнаружен порядок изменения величин А,
противоположный ожидаемому. Вероятно, еще более
серьезные затруднения возникнут при изучении комплек-
сов ионов, способных находиться в необычных валент-
ных состояниях. Так, в изученных высокоспиновых
комплексах с аммиаком и фенантролином величины А
очень близки между собой. В фенантролиновых ком-
плексах ионов с нулевой валентностью очень важную
роль должно играть образование двойных связей. По-
этому можно ожидать, что в таких комплексах значения
А будут гораздо большими, чем в соответствующих
комплексах с несопряженными аминами (если такие
комплексы вообще могут быть получены).

Эмпирически найдено, что обычные лиганды, обра-
зующие комплексы с ионами металлов в их нормальных
залентных состояниях, можно расположить в следую-
щий ряд по мере возрастания А:

I", Вг", СГ, F", C2H5OH, H2O, NH3, этилендиамин, N07, CN".

В литературе можно найти значения А и для других
лигандов. Но данные недостаточно точны для внесения
этих лигандов в вышеуказанный ряд. В табл. 5 приве-
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дены количественные оценки А (найденные из спектров)
для многих наиболее тщательно изученных лигандов.

Таблица 5

Значения расщепления в поле лигандов Д

Значения Д для систем с конфигурациями d4 и d9 носят

: приближенный характер

(курсивом даны значения для низкоспиновых комплексов)

(С. К. J^rgensen, диссертация, Copenhagen, 1957)

3d'
3d2

3d"

4</3

3d*

3d5

3d6

4d6

5d6

3d7

3d8
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» (И)
Хром (III)
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Хром (II)
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(II)

Железо (III)
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—
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—
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—
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—
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—
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—
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—
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—
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—
—
—
—
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—
—
—
—
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Следует заметить, что порядок возрастания А согла-
суется с интуитивным представлением об увеличении
степени ковалентности связей, образуемых лигандами,
расположенными в правой части ряда. Однако этого
нельзя сказать о ионах галогенов. Поле лиганда усили-
вается при переходе от иодид-иона к фторид-иону,
а степень ковалентности связи, как обычно считают,
уменьшается.

4 Л. Ор1сл
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3. ЛЕГКОСТЬ СПАРИВАНИЯ СПИНОВ

В ОКТАЭДРИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСАХ

В этом разделе мы рассмотрим вопрос о том, почему
некоторые ионы переходных металлов образуют низко-
спиновые комплексы легче, чем другие ионы. Мы про-
ведем очень упрощенное рассмотрение этого вопроса,
которое все же позволит нам дать полуколичественную
оценку причин, определяющих способность иона обра-
зовывать комплексы того или иного типа. Результаты
этого рассмотрения, по крайней мере качественно, со-
гласуются с результатами более точных количественных
расчетов.

Рассмотрим вначале энергии орбит в комплексах
слабого и сильного поля, центральный ион в которых
имеет п d-электронов. Как мы уже знаем, орбитальные
энергии для п = 1,2,3 как в слабом, так и в сильном
поле совпадают, но при 4<^#<С7 они различны (см
табл. 4). В общем случае орбитальная энергия конфи-
гурации в сильном поле равна —2/б^А для п ^ б и
— 12/5А + 3/б(я — 6) А для п > 6. Несколько труднее
найти подобные общие выражения для энергий конфи-
гураций в слабых полях. Они равны —2/5А, —4/sA
(приблизительно), — 6 /БА, — 3 /БА, 0 соответственно для
п = 1 или 6, 2 или 7, 3 или 8, 4 или 9 и 5 или 10.

Рассмотрим теперь обменную энергию для различ-
ных конфигураций. Не выполняя детальных расчетов,
предположим, что каждая отдельная пара электронов
с параллельными спинами вносит одинаковое количе-
ство стабилизирующей обменной энергии. Грубо говоря,
это и наблюдается на самом деле. Классической энер-
гией отталкивания между электронами можно пре-
небречь, потому что эта энергия, как правило, очень
мало изменяется при переходе из состояния с неепарен-
ными спинами в состояние со спаренными спинами.
Рассмотрение комплексов с конфигурацией d? не может
быть проведено таким простым путем. Более детальный
анализ показывает, что эти комплексы способны спари-
вать спины, хотя и не так легко, как комплексы с кон-
фигурацией б/6, однако легче, чем комплексы d5 [1].
Положение еще больше осложняется из-за сильного
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эффекта Яна — Теллера, который имеет место в комп-
лексах со спаренными спинами.

В высокоспиновых комплексах с п<^5 все электроны
имеют параллельные спины, и, таким образом, мы имеем
п(п—1)/2 пар электронов. В тех же комплексах, но
с / i > 5 имеется пять электронов с одним направлением
спина и п — 5 с противоположным. Следовательно,
число пар электронов с параллельными спинами равно:

5(5-1) , (я-5) (я-6) (я —5) (л-6)

Аналогичное рассмотрение показывает, что в низко-
спиновых комплексах с 4, 5, 6 и 7 электронами имеется
соответственно 3, 4, 6 и 9 пар электронов с параллель-
ными спинами. Если мы обозначим среднюю обменную
энергию для одной пары электронов через К, мы полу-
чим обменные энергии, приведенные в табл. 6.

Таблица 6

Орбитальные и обменные энергии d-электронных
конфигураций в октаэдрических комплексах

N—число различимых пар электронов с параллельными спинами
обменная энергия равна приблизительно NK
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Из 3-й, 5-й и 6-й граф табл. 6 мы можем определить,
насколько велико должно быть Л (в единицах К) для
каждой конфигурации электронов для того, чтобы про-
изошло спаривание спинов. Изучение спектральных
данных по атомным спектрам показывает, что для дан-
ного ряда переходных металлов и для ионов, находя-
щихся в одном и том же валентном состоянии, значения
/< изменяются не очень сильно, по крайней мере при
переходе к соседнему элементу. Отсюда мы можем сде-
лать очень важное заключение, а именно: конфигурация
d6 должна образовывать низкоспиновые комплексы при
гораздо меньших значениях Д, чем конфигурации rf4 или
dc°. Для этих двух последних конфигураций отличие
в легкости спаривания спинов не столь велико.

Изложение рассуждения позволяют нам сделать сле-
дующие выводы о легкости спаривания спинов в окта-
эдрических комплексах.

1. Для данного иона металла имеется критическое
значение силы поля лигандов, при котором электронная
конфигурация основного состояния из высокоспиновой
изменяется в низкоспиновую. Таким 'образом, в ряду
лигандов, расположенных в порядке возрастания силы
поля лиганда, где-то должна быть граница, вправо от
которой все лиганды должны вызывать спаривание
спинов, а те лиганды, которые расположены слева от
этой границы, должны оставлять основное состояние
с максимальной спиновой мультиплетностью.

Строгость этого вывода до некоторой степени преуве-
личена, поскольку в самом начале мы пренебрегли влия-
нием ковалентной связи на уменьшение отталкивания
между d-электронами, что может облегчить спаривание
спинов. Этот эффект должен быть особенно заметен для
ионов с высокой валентностью и, вероятно, также и для
ионов металлов второго и третьего переходных перио-
дов. Учет этого эффекта может иметь существенное зна-
чение при количественных расчетах, но он, видимо, не
влияет на качественную справедливость сделанных вы-
водов.

2. В пределах данного переходного периода и ионов
с одинаковой валентностью лиганды со сравнительно
слабыми полями могут привести к спариванию спинов
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у иона с шестью rf-электронами, в то время как при
спаривании спинов у других ионов предполагается
присутствие лигандов, расположенных правее в ряду
лигандов, расположенных по возрастающей силе их
поля.

3. Ионы металлов второго и третьего периодов ха-
рактеризуются большей тенденцией к спариванию спи-
нов, чем ионы металлов первого периода. Это заключе-
ние вытекает из того факта, что величины А для ионов
металлов второго и третьего периодов повышены. Оно
подтверждается также результатами, полученными при
изучении атомных спектров: для больших ионов пере-
ходных металлов второго и третьего периодов силы от-
талкивания между d-электронами меньше, чем для ионов
первого периода. Другими словами, силы, сопротивляю-
щиеся спариванию спинов, уменьшаются по мере пере-
хода от первого периода к последующим.

Каждый из этих выводов подтверждается многочис-
ленными опытными данными. Например, ион Fe2+ обра-
зует высокоспиновые комплексы с F~, H2O, алифатиче-
скими аминами и т. п., а низкоспиновые комплексы —
с фенантролином и цианид-ионом. Таким образом, кри-
тическая граница в ряду лигандов, расположенных по
силе создаваемого ими поля, в которой происходит из-
менение конфигурации, находится где-то между аммиа-
ком и фенантролином. С другой стороны, ион Мп2+ спа-
ривает спины при образовании связи только с цианид
ионами, т. е. с ионами, характеризующимися самым
сильным полем. Это согласуется с заключением, что
ионы d5 требуют более сильных полей лигандов для
образования низкоспиновых комплексов, чем ионы d6.

Аналогичная ситуация возникает и у трехвалентных
ионов. У иона Fe3+ спаривание спинов происходит только
при наличии связи с лигандами, характеризующимися
относительно сильными полями, в то время как ион Со3+

имеет спаренные спины во всех до сих пор изученных
комплексах, за исключением иона [CoF6]

3~. Последний
пример еще раз иллюстрирует легкость спаривания спи-
нов у ионов с конфигурацией d6.

Сравнение первого переходного периода с последую-
щими периодами полностью подтверждает наш вывод 3.
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В то время как в первом периоде высокоспиновые
комплексы встречаются столь же часто, как и низко-
спиновые, во втором и третьем переходных периодах они
являются исключением. Например, соединения трехва-
лентного осмия в противоположность аналогичным ком-
плексам трехвалентного железа обычно имеют спарен-
ные спины. С другой стороны, комплексы d3 являются
нормальными и парамагнитными не только у ионов пер-
вого периода, но и у ионов второго и третьего периодов.
Это говорит о том, что мы действительно имеем дело
с явлением спаривания спинов в конфигурациях d4, d5 и
rf6, а не с каким-либо другим эффектом, обусловленным
большими атомными номерами.

В заключение укажем, что изложенная здесь каче-
ственная теория является приближением к более коли-
чественной теории, разработанной независимо многими
авторами [1, 3]. Эта последняя теория позволяет рассчи-
тать критическое значение Л, необходимое для спарива-
ния спинов любого иона. Найдено, что эти рассчитанные
значения А, в той мере, как это можно было ожидать,
согласуются с экспериментальными значениями А для
лигандов, расположенных наиболее близко к границам
перехода от высокоспиновых к низкоспиновым комплек-
сам.

4. СПАРИВАНИЕ СПИНОВ В НЕОКТАЭДРИЧЕСКИХ
КОМПЛЕКСАХ

Проблема спаривания спинов в тетраэдрических ком-
плексах качественно сходна с рассмотренной выше для
октаэдрических комплексов. Ионы, имеющие больше
двух и меньше семи d-электронов, могут находиться в
одном из двух различных основных состояний, в зависи-
мости от силы кристаллического поля. Одно из них со-
ответствует основному состоянию свободного иона с ма-
ксимальным числом неспаренных электронов; Еторое ха-
рактеризуется наличием максимального числа электро-
нов на орбите е и соответственно меньшим числом не-
спаренных спинов (см. табл. 7).

Однако с количественной точки зрения обе стереохи-
мические конфигурации сильно отличаются одна от
другой, поскольку в тетраэдрических комплексах поле
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лигандов гораздо слабее, чем в октаэдрических. Это
подтверждается как изучением электронных спектров,
так и расчетами. В настоящее время нет доказательств
спаривания спинов ни в одном тетраэдрическом комп-
лексе иона первого переходного периода.

Таблица 7
Распределение d-электронов в тетраэдрических комплексах

(п — число неспаренных спинов)

Число
rf-электро-

нов

1
2

3
4
5
6

7
8
9

Расположение в

е
t
t

t
t
t
ti

ti
tl

n

слабом
иоле лигандов

t

t
t
t
t

n
n
n

t
t

t
tl
tl

t
—
—

t
t
t
л

I

t
t

ti

t
1

t

t
t
t

1
2

3
4
5
4

3
2
1

Расположение
поле лиг

e
t
t t

t;t
A : A |

! Y ! v
Ai A!
! Y ! Y

Ai A;
1 Y Y

tl H
H П
П t l

В СИЛЬНОМ

андов

t
—
—

—
t
t t

t 1 1
n 11
tl tl t

1
2

1
0
1
2

3
2
1

Очевидно, что наиболее благоприятными условиями,
способствующими спариванию спинов иона, является
наличие в комплексе.

а) лиганда с большой силой поля;
б) иона металла третьего переходного периода, пред-

почтительно с высокой валентностью;
в) центрального иона с электронной конфигурацией,

при которой наиболее легко достигается спаривание спи-
нов.

Конфигурацией, у которой спаривание спинов в те-
траэдрическом поле протекает наиболее легко, является
конфигурация dA. Это объясняется тем, что число элек-
тронов в этой конфигурации как раз достаточно для за-
полнения устойчивой орбиты г (ср. с конфигурацией d6,
имеющей заполненную орбиту t2g в о.ктаэдрическом
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поле). Здесь следует отметить, что соединения состава
MReCl4 (где М — щелочной металл) диамагнитны. Если
в результате рентгеноструктурного исследования будет
установлено, что эти соединения содержат тетраэдриче-
ский ион [ReCl4]~, они окажутся первым примером тетра-
эдрических комплексов со спаренными спинами*.

Для полноты упомянем о плоских комплексах со спа-
ренными спинами ионов типа d? и d8. Детально они рас-
сматриваются в следующей главе. Как мы уже видели,
в плоском комплексе орбита dx-

2-yz гораздо менее устой-
чива, чем любая другая rf-орбита. При этом для ионов
с восемью d-электронами, таких, как Ni2+, Pd2+, Pt2+, Au3+

и др., можно ожидать образования плоских комплексов
с полностью заполненными орбитами dxy, dxz, dyz и dz*
при условии, что разность энергий этих орбит и орбиты
ux*-f- достаточно велика, чтобы вызвать спаривание
спинов. Аналогичным образом ионы d7 могут также
иметь все электроны на своих четырех низших орбитах.
Преобладание плоских комплексов ионов d8 со спарен-
ными спинами в нижних переходных периодах и практи-
ческое отсутствие таких комплексов у ионов металлов
первого переходного периода можно объяснить точно
так же, как объясняется большая тенденция к спарива-
нию спинов в октаэдрических комплексах ионов этих
нижележащих переходных периодов.
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СТЕРЕОХИМИЯ

1. ИОННЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ МНОГОГРАННИКИ

Прежде чем обсуждать особенности стереохимии
комплексов переходных металлов, рассмотрим некоторые
результаты, которые можно получить из сильно упро-
щенной ионной теории. Предположим, что:

1. Ионы являются заряженными, несжимаемыми и
неполяризуемыми сферами.

2. Расположение ионов одного заряда вокруг иона
с противоположным зарядом является устойчивым толь-
ко в том случае, если центральный ион находится в кон-
такте с каждым из своих соседей. Это условие для ка-
ждого типа координационного многогранника опреде-
ляет нижний предел отношения радиуса центрального
иона к радиусу окружающих ионов. Другими словами,
если центральный ион окажется слишком маленьким, он
будет как бы прыгать от одной группы лигандов к дру-
гой. Поскольку положительные ионы почти всегда мень-
ше сопутствующих им в кристаллах отрицательных
ионов, это ограничение фактически означает, что коорди-
национное число маленьких ионов металла главным об-
разом определяется правилом отношения радиусов, в то
время как координационное число анионов весьма редко
определяется этим правилом.

3. Координационное число является максимально
возможным, и его значение ограничено условием 2. Ко-
нечно, координационное число может зависеть также и
от состава вещества, если это вещество находится в ви-
де отдельных молекул, как, например, TiCl4 в газовой
фазе.

4. Лиганды координируются около центрального
иона таким образом, что энергия электростатического
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отталкивания между лигандами является по возможно-
сти минимальной.

Из условия 4 следует, что идеальный ионный ком-
плекс типа АВ2 должен быть линейным, поскольку в
этом случае расстояние В — В максимально возможное
и, следовательно, энергия электростатического отталки-
вания между группами В минимальна. Аналогичным об-
разом, энергия отталкивания между группами В в ком-
плексах типа АВ3 будет минимальной, если молекула

л: М

Р и с . 18. Симметрия ионных координационных структур.
а —линейная МХ2; б —равносторонний треугольник МХ8; б —тетраэдр МХ4;

г —октаэдр МХ6.

плоская, а группы В находятся в вершинах равносто-
роннего треугольника. Можно указать еще на два слу-
чая, когда предпочтительная конфигурация зависит
только от симметрии. Речь идет о комплексах типа АВ4

и АВ6, для которых следует предположить правильную
тетраэдрическую и соответственно правильную октаэд-
рическую конфигурации. Все эти определяемые симме-
трией конфигурации изображены на рис. 18.

Во всех остальных важных случаях оптимальная
конфигурация определяется не только одними сообра-
жениями симметрии. Хотя и можно расположить восемь
одинаковых групп В в вершинах куба, правильно ориен-
тированного вокруг центральной группы А (рис. 19,а),
эта конфигурация, однако, не соответствует минимуму
энергии электростатического отталкивания между груп-
пами В. Например, квадратная антипризма, изображен-
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ная на рис. 19, б, является более благоприятной конфи-
гурацией.

Единственными конфигурациями комплексов типа
АВ5, АВ7 и АВ9, удовлетворяющими условию эквива-
лентности всех связей АВ, являются энергетически невы-
годные плоские конфигурации. На рис. 20 изображены
некоторые конфигурации, которые обеспечивают сравни-
тельно выгодную энергию электростатического отталки-
вания. Двумя наиболее важными конфигурациями типа
АВ5 являются квадратная пирамида и тригональная би-
пирамида; энергии электростатического отталкивания
для этих конфигураций очень близки между собой.

х х
а 6

Р и с . 19. Кубическая и квадратная антипризмы для групп МХ8.

До сих пор мы пользовались условием 4 для опреде-
ления идеальной конфигурации комплексов типа АВП.
Теперь определим значения отношений радиусов гА и
гв ионов А и В для каждого координационного числа,
которые согласовались бы с условиями 1 и 2. Очевидно,
что линейная структура комплекса АВ2 удовлетворяет
условию 2 при любом значении отношения радиусов.
С другой стороны, элементарные геометрические рас-
суждения показывают, что в плоском комплексе типа
АВ3 ион А будет как бы прыгать внутри треугольника
из ионов В, если отношение гА/гв окажется меньше, чем
0,155. Таким образом, согласно условию 2, очень малень-
кий ион А не может образовать комплекс АВ3 с боль-
шим ионом В, а вместо этого должен образовать ком-
плекс ЛВ2. Точно так же можно прийти к выводу, что
комплекс АВ3 будет устойчивым только в том случае,
если отношение радиусов удовлетворяет условию
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0,155 < r A / r B < 0,225, поскольку, если rA/rB > 0,225,
устойчивой оказывается тетраэдрическая конфигурация.
Полученные таким путем пределы отношения радиусов,
удовлетворяющие каждому типу координации, приве-
дены в табл. 8.

Р и с . 20. Некоторые наиболее выгодные 5-, 7- и 9-членные коор-
динационные структуры.

а — тригональная бипирамида; б — квадратная пирамида; в — координация типа 4—3;
г —7-членная координация; д — 9-членная координация. Атомы, расположенные

выше и ниже плоскости чертежа, обозначаются соответственно знаками + и Q.

Теперь, учитывая условия 2 и 3, рассмотрим ком-
плекс АВ5. В тригональнои бипирамиде угол между осе-
выми и радиальными связями равен 90°, т. е. расстояние
В — В не меньше, чем в октаэдре. Таким образом, из
условия 3 можно ожидать, что октаэдрическая конфигу-
рация будет более предпочтительной, чем тригональная
бипирамида. Точно таким же образом можно показать,
что октаэдрическая координация опять-таки более вы-
годна, чем квадратная пирамида. Отсюда можно сде-
лать вывод, что координация типа ABs должна ос^ще*
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ствляться только в изолированных (свободных) молеку-
лах или ионах.

Таблица 8

Предельные соотношения радиусов для различных
координационных многогранников

Многогранник

Равносторонний треугольник
Тетраэдр
Тригональная бипирамида
Квадратная пирамида
Октаэдр
Архимедова квадратная анти-

призма
Куб

Координа-
ционное

число

3
4
5
5
6
8

8

Минимальное
значение

отношения
радиусов

0,155
0,225
0,414
0,414
0,414
0,645

0,732

Проведенное обсуждение показывает, что встречаю-
щиеся часто правильные тетраэдрические и октаэдриче-
ские комплексы ионов металлов не требуют специаль-
ного объяснения с введением таких понятий, как гибри-
дизация связей и т. п. Однако другие структуры с ко-
ординационными числами 4 и 6 нуждаются в подобном
объяснении. В качестве примера можно привести хоро-
шо известные плоские комплексы ионов Ni2+, Pd2+ и Pt2+.

Приведенные соображения, заимствованные из элек-
тростатической теории, формально применимы только к
соединениям, состоящим из одноатомных ионов. Однако
можно думать, что качественно они применимы и к бо-
лее широкому классу веществ. Так, например, хотя это
и нельзя доказать в общем виде, весьма вероятно, что
правильные октаэдрические и тетраэдрические коорди-
нации являются также предпочтительными и для боль-
шинства лигандов — дипольных молекул или многоатом-
ных анионов. Такие координации являются наиболее
простыми; расстояние между лигандами максимально
возможное, и, следовательно, энергия их взаимного от-
талкивания минимальна, Предполагать осуществление
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этих конфигураций следует в том случае, если распре-
деление заряда центрального иона можно считать сфе-
рически симметричным. Так, из факта существования
октаэдрического комплекса [Со(ЫН3)б]3+ еще нельзя сде-
лать заключения, что связи в нем имеют более ковалент-
ный характер, чем, скажем, связи между ионом Na+ и
окружающими его в виде октаэдра ионами С1~ в NaCl.
С другой стороны, для объяснения плоской структуры
комплекса [Pt(NH3)4?+ могут быть использованы те же
соображения, что и при объяснении структуры плоского
иона [PtCl4]

2-.

2. ЭФФЕКТ ЯНА —ТЕЛЛЕРА В ОКТАЭДРИЧЕСКИХ
КОМПЛЕКСАХ

Мы уже знаем, что правильное октаэдрическое окру-
жение шестью отрицательными ионами или шестью ди-
польными молекулами является наиболее благоприят-
ным для положительного иона со сферически симме-
тричным распределением заряда. Теперь мы познако-
мимся с гораздо более удивительным фактом, а, именно,
что для некоторых ионов с частично заполненными
d-оболочками правильное октаэдрическое окружение не
является устойчивым. Здесь нет противоречия, посколь-
ку, как мы увидим позже, распределение заряда у
ионов с частично заполненными d-оболочками на самом
деле не является сферически симметричным.

Общую теорию этого явления лучше всего проиллю-
стрировать на конкретном примере, например, на ионе
Си2+. Конфигурация cf-электронов в этом ионе следую-
щая: (t2g)l}(Cg)3', в октаэдрическом поле основное состоя-
ние дважды вырождено, поскольку возможны два раз-
личных распределения электронов на орбите eg: (dZ2)2

(fl^-y*)1 и (dzi)
l(dX2-y*)2.

Предположим, что ион Си2+ с конфигурацией
(t2gf(dZ2)2(dX2-y2y находится в правильном октаэдриче-
ском окружении. Нам известно, что распределение за-
ряда в ионе d]0 обладает сферической симметрией. Рас-
сматриваемый нами ион сР отличается от иона d[0 тем,
что у него удален один электрон с орбиты dx-^-. По-
скольку электронная плоскость этой орбиты сконцен-



Стереохимия 63

трироваыа вдоль направлений связи в плоскости ху, по
не по оси г, можно «делать вывод, что если орбита
dX2-y2 заполнена лишь частично, лиганды в плоскости
ху притягиваются к ядру сильнее, чем лиганды вдоль
оси z. Иначе говоря, удаление электрона с орбиты
dA2_y2 иона с конфигура-
цией d10 приводят к тому,
что образовавшийся ион
уже не является полно-
стью сферически симмет-
ричным. В результате
этого по осям х и у ядро
экранировано электро-
нами меньше, чем по
оси г. Поскольку сила
взаимодействия иона с
лигандом пропорциональ-
на заряду ядра, а этот
заряд тем больше, чем
меньше он экранирован
электронами, то лиганды
в плоскости ху притяги-
ваются к ядру с большей
силой, чем лиганды, рас-
положенные по оси z (см.
рис. 21).

Естественным резуль-
татом такого неравноцен-
ного притяжения являет-
ся то, что равновесное
межъядерное расстояние

р и с . 2 1 . Искажение, возникаю-
щее при удалении электрона dx2_vi

или dz2 из замкнутой оболочки d'10

вследствие эффекта Яна—Теллера.
а — в результате меньшей экранировки
ядра лиганды в плоскости ху притяги-
ваются сильнее; 6— притяжение лигандов,

расположенных по оси z.

для лигандов в плоско-
сти ху оказывается мень-
шим по сравнению с ли-
гандами, расположенны-
ми по оси г. Напомним, что равновесным межъядерным
расстоянием называется такое расстояние, на котором
силы отталкивания, возникающие в результате перекры-
вания электронов лиганда со сферически симметричным
распределением внутренних электронов остова иона ме-
талла в точности скомпенсированы силами притяжения,
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обусловленными образованием ковалентных и электро-
статических связей. Таким образом, должны существо-
вать четыре короткие связи, в плоскости которых нахо-
дится атом металла, и две длинные; взятые все вместе
эти связи образуют искаженный октаэдр (рис. 21).
С другой стороны, если не хватает одного электрона на
орбите dzz, характер искажения будет противоположным,
а именно: возникнут две короткие связи, расположенные
на одной прямой, и четыре более длинные связи в плоско-
сти, перпендикулярной направлению коротких связей.

Элементарная теория не в состоянии предсказать, ко-
торое из этих искажений приводит к большей стабили-
зации комплекса. Мы попадем в еще более трудную си-
туацию, когда возможны другие более сложные иска-
жения, например, когда удаляемый с орбиты е̂  электрон
описывается волновой функцией, представляющей собой
линейную комбинацию орбит dz* и dxz-y* . Весьма точ-
ные расчеты Эпика и Прайса [1] дают основание пред-
положить, что координация с четырьмя короткими свя-
зями во всех случаях должна быть более устойчивой.
Однако этот вывод был подвергнут сомнению Лиром и
Бальхаузеном [2]. В следующем разделе мы увидим, что
на опыте, как правило, наблюдается координация с че-
тырьмя короткими и двумя длинными связями, и в на-
стоящее время известно лишь одно исключение. Это при-
мер любопытной и весьма характерной для теории поля
лигандов ситуации, когда мы можем с уверенностью
предсказать, что октаэдрическое окружение неустой-
чиво, но при этом не можем выделить наиболее устой-
чивую из искаженных конфигураций.

Дальнейшее понимание природы искажений октаэд-
рических комплексов ионов d9 можно получить, иссле-
дуя характер изменения уровней d-электронов при пере-
ходе от правильного октаэдра к искаженному. Предпо-
ложим, что мы укоротили четыре связи в плоскости ху
и удлинили две связи в направлении г. Очевидно, что
при этом устойчивость орбиты dX2~v> понизится, a dz*
повысится, как это показано на рис. 22. Удлинение свя-
зей в плоскости ху с одновременным укорочением свя-
зей по оси z стабилизует орбиту dx*-y* за счет орби- '
ты dz*- Теория показывает, что в первом приближении
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стабилизация одной орбиты равна дестабилизации дру-
гой. Если мы должны разместить на орбитах eg три
электрона, то, помещая два из них на устойчивую орбиту
и один на менее устойчивую, получим выигрыш в энер-
гии орбит по сравнению с энергией иона в неискажен-
ной координации, равный 725, где 5 означает разницу
энергий dx*-y* и dz* . Именно этот выигрыш в энергии

Растяжение
4-х копланарных

связей

Сжатие
4-х копланарных

связей

Р и с . 22. Зависимость энергий орбит dx2_y, и dz2 от величины
искажения правильной кубической симметрии.

орбит является причиной возникновения сил, приводя-
щих к искажению.

До сих пор мы рассматривали комплексы с нечетным
числом электронов на орбитах eg. Так, например, можно
ожидать, что нарушения приведут также к четырем ко-
ротким и двум длинным связям в комплексах следую-
щих часто встречающихся ионов металлов:

dA (^2g)
3(eg)1 Cr2 +, Мп3+ с высоким спином

d1 (t2g)
6(eg)

1 Co2 +, Ni3 + с низким спином

d9 (h/(egf Cu2 +, Ag2+.

Прежде чем подробно ознакомиться с эксперимен-
тальными данными, следует, вероятно, указать, что пло-
ские комплексы можно рассматривать как предельный

5 Л. Оргел
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случай искаженных комплексов, у которых полностью
удалены два наиболее слабо связанных лиганда. Позже
мы увидим, в какой мере теория, изложенная в этом
разделе, согласуется с замечаниями о плоских комплек-
сах ионов dx и d8, сделанными нами в разделе 4 гл. 3.

Среди ионов, у которых обнаруживаются сильные
искажения, наиболее исследован ион Си2+. Для него ха-
рактерны октаэдрические и плоские комплексы, хотя из-
вестно и несколько тетраэдрических, как, например, в
Cs2CuCl4. Симметрия октаэдрических комплексов, как
правило, нарушена, и во всех случаях, кроме K2C11F4,
обнаружены четыре короткие копланарные связи.
3 K2C11F4 найдены две короткие и четыре длинные свя-
зи * [3].

Хотя разработанная нами теория была использована
для объяснения искажений в октаэдрических комплек-
сах, очевидно, что основные принципы этой теории при-
менимы и к другим координациям. Если «дырка» в обо-
лочке d находится на орбите dx?-y^ то связи в плоско-
сти ху будут относительно прочнее, чем связи по оси £,
даже в случае неодинаковых лигандов. На основе этого
положения можно понять структуру других более слож-
ных соединений двухвалентной меди. Для иллюстрации
общих положений теории в табл. 9 мы собрали некото-
рые сведения о структуре соединений двухвалентной
меди.

Изучены многие соединения Мп3+, в том числе MnF3,
ион [MnF6]

3~ и Мп3О4. В каждом из этих случаев также
обнаружено, что из шести связей центрального иона че-
тыре короткие, а две более длинные. Свойства иона Сг2+

изучались в соединении CrF2, которое, как оказалось,
имеет такую же искаженную структуру рутила, как и
C11F2. Ион Ni3+ исследовался в некоторых комплексных
оксидах, таких, как NaNiCb. Установлено, что он имеет
в этом соединении низкоспиновую конфигурацию и свя-
зан с ионами кислорода четырьмя короткими и двумя
длинными связями. Ион Со2+ обычно встречается в вы-

* Совсем недавни иькт оима^жень ,:ui два случая такого
искажения в соединениях MCrF3 и MCuF3, где М — щелочной ме-

талл.



Таблица 9

Межатомные расстояния в некоторых соединениях Си2+

Соединение

СиО

СиС12

СиВг2

CsCuCl3

CuF2

(CrF 2)

K2CuF4

Cu 2 (OH) 2 CO 3

СиС12-2Н2О

K 2 CuCl 4 .2H 2 O

Си (ацетат)2 • H2O

Си (формиат)2 • 4Н2О

Си (пролин)2 • 2Н2О

СиС12 (гшридин)2

Cu(NH 3 ) 4 SO 4 -H 2 O

С и-диметилглиоксим

Си (NH 3) 2 Cl2

Cu(NH 3 ) 2 Br 2

40

4С1
2С1
4Вг
2Вг
4С1
2С1
4F
2F
4F
2F
4F
2F
40 (ОН)
/и
2Н2О2С1
2С1
2Н2О
2С1
2С1
40
Н 2 0
Си
40
2Н2О
2N
20
2Н2О
2N
2С1
2С1
4N
Н 2 0
Н 2 0
4N
0
2N
4С1
2N
4Вг

На расстоянии, А

,95 (плоская квадрат
нал конфигурация)

2,30
2,95
2,40
3,18
2,30
2,64
1,93
2,27
1,98—2,01
2,43
2,08
1,95
1,98
2,71
2,01
2,31
2,98
2,01
2,29
2,93
1,97
2,30
2,64
2,00
2,36
1,99
2,03
2,52
2,02
2,28
3,05
2,05
2,59
3,37
1,94
2,43
1,95
2,76
2,03
2,88
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Р и с. 23. Структура рутила.

сокоспиновых комплексах. Изученные низкоспиновые его
комплексы считают плоскими, хотя рентгеноструктур-
ным анализом это до сих пор не подтверждено.

Таким образом, все те ионы, для которых на основе
простой модели была предсказана возможность искаже-
ния, были найдены либо в специфически искаженных ок-
таэдрических комплексах, либо в плоских комплексах.
Может показаться, что из обширной литературы по хи-
мии координационных соединений мы выбрали лишь та-

кие примеры, которые под-
Ti тверждают полученные на

основе простой теории выво-
ды. То, что это не так и что
структура комплексов дей-
ствительно определяется

L. строением электронных обо-
лочек ионов, становится яс-
ным, если рассматривать
ряд аналогичных соедине-
ний. Например, все фториды
ионов Fe2+, Co2+, Ni2+ и Zn2+

имеют структуру рутила (рис. 23), а фториды Сг2+ и
Си2+ — структуру рутила, искаженную описанным выше
образом. Это различие в структурах вряд ли связано с
упаковкой в кристалле, поскольку условия упаковки для
всех этих ионов одинаковы. Сейчас известно много дру-
гих таких рядов, например CrF3, MnF3 и FeF3, в кото-
ром только фторид марганца имеет искаженную струк-
туру. Сюда же относится большой ряд смешанных окис-
лов, имеющих структуру шпинели, которая искажена,
если октаэдрические положения заняты ионами Си2+ или
Мп3+ (или, как мы увидим позже, если тетраэдрические
положения заняты ионами Ni2+ и Си2+). Отсюда, по-види-
мому, с уверенностью можно заключить, что в стереохи-
мическом смысле ионы с конфигурациями d4, d7 и d9

действительно отличаются от других ионов переходных
металлов. Много других примеров, подтверждающих эту
точку зрения, можно найти в обзорных работах, пере-
численных в конце этой главы.

В этом разделе мы повсеместно использовали элек-
тростатическую интерпретацию эффекта Яна — Теллера.
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Сделано это было только для удобства изложения. Мы
помним, что в теории молекулярных орбит разрыхляю-
щими являются орбиты её\ орбита dx*-y* может взаимо-
действовать с лигандами в плоскости ху, в то время как
орбита dZ2 наиболее эффективно взаимодействует с ли-
гандами, расположенными вдоль оси z. Отсюда следует,
что, если на орбите dzi находятся два разрыхляющих
электрона, а на орбите flf^-y только один, как у иона
Си2+, связи будут наиболее прочными с лигандами, рас-
положенными в плоскости ху. Следовательно, как и в
электростатической теории, мы ожидаем осуществления
в таком комплексе четырех коротких копланарных свя-
зей и двух длинных по оси z. Читатель может легко убе-
диться, что во всех рассмотренных примерах теория мо-
лекулярных орбит приводит к тем же результатам, что
и ионная теория. Таким образом, стереохимические со-
ображения не дают никаких указаний о степени кова-
лентности связей, образованных этими ионами.

Рассмотрим теперь ионы с различным числом d-эяек-
тронов в октаэдрическом поле. Прежде всего заметим,
что заполненные и полузаполненные оболочки cf-элек-
тронов не могут привести к искажению. Возьмем, напри-
мер, ион с двумя электронами на орбитах eg. В наибо-
лее устойчивом состоянии эти электроны будут иметь
параллельные спины, и поэтому один из них должен за-
нимать орбиту dxi- > а другой орбиту dz\ Тогда экра-
нирование остова центрального иона будет одинако-
вым вдоль всех осей х, у и z, и искажения не возникнут.

Мы получим тот же самый результат, рассматри-
вая энергию двух d-электронов в поле с нарушенной
симметрией (см. рис. 22). При условии параллельности
спинов этих электронов один из них становится менее
устойчивым в той же степени, в какой другой становится
более устойчивым, так что не возникает никакого энер-
гетического эффекта, а, следовательно, и тенденция к
искажению отсутствует. В точности такие же рассужде-
ния показывают, что конфигурация ( ^ ) 3 устойчива в
октаэдрическом поле.

Мы приходим к заключению, что в пределах исполь-
зуемого нами приближения, пренебрегая спин-орбиталь-
ным взаимодействием, следует ожидать отсутствия
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искажений как у высокоспиновых комплексов d3, ds или
d8, так и у низкоспиновых комплексов d6. И действи-
тельно в этих комплексах экспериментально не обна-
ружено никаких искажений.

Наконец, мы должны рассмотреть ионы с оболоч-
ками t2g, которые не являются ни полностью заполнен-
ными, ни полузаполненными. Речь идет о высокоспино-
вых комплексах d\ d2, d6 и d7 и о низкоспиновых d4 и
d5. Рис. 6 (стр. 21) показывает, что орбиты t2g взаимо-
действуют с лигандами гораздо слабее, чем орбиты eg.
По этой причине искажения, вызываемые несимметрич-
ным заполнением орбит t2g, должны быть гораздо мень-
шими, чем искажения, связанные с вырождением орбит
eg. Подробное рассмотрение подтверждает и усиливает
это заключение, хотя, вероятно, стоит заметить, что в
случае лигандов, способных образовать прочные двой-
ные связи, можно ожидать и несколько больших иска-
жений. Непротиворечивые экспериментальные данные
об эффектах Яна — Теллера в таких ионах отсутствуют.
Однако некоторые из имеющихся наблюдений свидетель-
ствуют о возможности возникновения небольших иска-
жений. Представляется маловероятным, чтобы искаже-
ния из-за эффекта Яна — Теллера, вызываемые электро-
нами tig, могли быть причиной сильных отклонений от
стереохимических выводов, сделанных ча основе ионной
теории.

3. ПЛОСКИЕ НИЗКОСПИНОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ d8

В разделе 4 гл. 3 мы убедились, что для объяснения
существования плоских соединений ионов d1 и d8 доста-
точно понять, что орбита dxi-y> в плоском окружении
гораздо менее устойчива, чем любые другие d-орбиты.
В последнем разделе было показано, что в октаэдриче-
ском окружении низкоспиновые ионы действительно про-
являют сильную тенденцию к искажению, вплоть до об-
разования плоских комплексов, тогда как высокоспино-
вые ионы d8 в таком же поле лигандов этой тенденции
не проявляют. Низкоспиновые правильные октаэдриче-
ские комплексы с конфигурацией d8 существовать не
должны. В данном разделе мы более внимательно рас-
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смотрим эти две ситуации с целью найти причины столь
отчетливо выраженной разницы в поведении.

Рассмотрим сначала влияние искажения окружения
иона d8 на его уровни энергии. Наинизшее состояние в
правильном октаэдрическом поле соответствует конфи-
гурации (t2gf{dz*)1 (dX2- уг)1 с параллельными спинами не-
спаренных электронов. Есть и другие состояния с той

Синглегпы

Триплет

Искажение **

Р и с . 24. Схематическая диаграмма энергии состояний (t2g)
6 (eg)

2

в искаженных октаэдрических (или плоских) окружениях.

же орбитальной энергией, имеющие конфигурации
(t2gf{dz^)2 и (t2gf(dxi-y2)2. Но поскольку в каждой из
них имеются два электрона её с антипараллельными спи-
нами, то обменная энергия в этих конфигурациях меньше.
При искажении молекулы орбитальная энергия основ-
ного состояния остается неизменной, однако это иска-
жение сильно влияет на энергию некоторых возбу-
жденных состояний. Если мы укоротим четыре связи и
удлиним две, то устойчивость конфигурации (dz^f уве-
личится на 8(2 • V28), а конфигурации (dx*-y*)2 умень-
шится на ту же величину, как это показано на рис. 24
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(ср. с рис. 22). По мере усиления искажения значение 5
растет. В конце концов значение б должно превысить
разность в обменной энергии между состоянием с двумя
параллельными неспаренными спинами ^-электронов и
наинизшим (диамагнитным) состоянием. В этот момент
конфигурация молекулы меняется от высокоспиновой к
низкоспиновой.

Мы видим, что в комплексах ds не следует ожидать
появления небольших искажений. Искажение предста-
вляет собой процесс типа «все или ничего»; происходит

Р и с. 25. Кривые потенциальной энергии, показывающие:
а —устойчивость высокоспинового комплекса с неискаженной симметрией; б — воз-
можность образования низкоспинового основного состояния. Следует иметь в виду,
что искажение велико, если кривые пересекаются, и равно нулю в противополож

ном случае.

искажение или не происходит, зависит от того, оказы-
вается ли энергия верхнего уровня со спаренными спи-
нами ниже энергии неискаженного октаэдрического ком-
плекса при его равновесном межъядерном расстоянии
или не оказывается. Это показано на рис. 25. Приведен-
ная схема отличается от схемы на рис. 24 тем, что в пер-
вой учтена энергия отталкивания между заполненными
оболочками.

Ясно, что причина искажений в комплексах ds хотя
и имеет некоторые особенности, тесно связана с причи-
нами искажений в комплексах d9. В первом случае вся
избыточная обменная энергия высокоспинового состоя-
ния должна быть скомпенсирована, прежде чем иска-
женная структура станет устойчивой, и поэтому мини-
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мально допустимое искажение должно уравновешивать
определенную потерю обменной энергии. Во втором слу-
чае единственной силой, противодействующей искаже-
нию, является обычная сила отталкивания между за-
полненными оболочками, а так как эта сила пропорцио-
нальна степени искажения, возможны искажения любого
порядка.

Возвращаясь теперь к ионам d7, мы видим, что ситуа-
ция оказывается несколько сложнее, чем мы указывали
раньше. У ионов со спаренными спинами должны на-
блюдаться искажения, а поскольку при искажении не
происходит потери обменной энергии, степень искаже-
ния не ограничена снизу. С другой стороны, комплексы,
которые в основном состоянии не имеют спаренных спи-
нов, все же могут встречаться в виде плоских комплек-
сов со спаренными спинами, если стабилизация, вызван-
ная искажением, превышает разность в энергии между
неискаженными высокоспиновыми и низкоспиновыми со-
стояниями. Таким образом, ионы d1, в связи с возмож-
ностью их существования как в низкоспиновых, так и
в высокоспиновых правильных октаэдрических комплек-
сах, по их тенденции к искажению частично напоминают
ионы rf7, а частично—ионы ds. Такая ситуация не воз-
никает ни для какой другой конфигурации.

4. ИСКАЖЕНИЯ В ТЕТРАЭДРИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСАХ

Искажения в тетраэдрических комплексах не столь
существенны, как искажения, описанные выше. Для пол-
ноты дадим довольно сжатое изложение теории. Как мы
видели в гл. 2, неустойчивые орбиты t2 в тетраэдриче-
ских комплексах взаимодействуют с лигандами сильнее,
чем орбиты е. Следовательно, больших искажений мож-
но ожидать только тогда, когда орбиты t2 заселены од-
ним, двумя, четырьмя или пятью электронами, т. е. у вы-
сокоспиновых комплексов d3, d4, ds и d9.

Имеется небольшое число работ по изучению тетра-
эдрических комплексов с точностью, достаточной для об-
наружения искажений. Сюда относятся комплексы ионов
с конфигурациями ds и d9, а именно ионов Ni?+ и Си2+.
В каждом случае наблюдаемое искажение было таким.
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что сохранялась тетрагональная симметрия (рис. 26).
Поэтому мы рассмотрим только этот тип искажений.
Сначала предположим, что имеется только один электрон
(или четыре электрона) на орбите /2. Если направить
ось z по тетрагональной оси, то d-электрои должен нахо-
диться на орбите dxy. Отсюда следует, что тетраэдр
должен удлиниться, как показано на рисунке, потому
что электрон dx*~y* отталкивает-лиганды.

Р и с . 26. Тетрагональные искажения тетраэдрического окружения.
а — удлинение тетраэдра в присутствии одного /2-электрона для конфигураций d3

и d&; б — сплющивание тетраэдра при наличии дырки в оболочке t2 для конфигу-
раций d* и d*.

Если орбита t2 заселена двумя (или пятью) электро-
нами, ситуация оказывается несколько иной. Для сохра-
нения тетрагональной симметрии эти два электрона не-
обходимо разместить на орбитах dxz и dyz. Тогда оттал-
кивание между электронами и лигандами приводит к
сплющиванию тетраэдра вплоть до вырождения его в
плоскость. Это заключение станет очевидным, если вспо-
мнить, что два электрона на орбитах dxz или dyz экви-
валентны положительной «дырке» на орбите dxy, по-
скольку трех электронов достаточно для заполнения как
раз на половину орбит t2. Такая положительная «дыр-
ка» будет притягивать лиганды, как это показано на
рис. 26, б.

Экспериментально установлено, что тетраэдр ионов
С1~ в комплексе [СиСЦ]2" сплющен, а в [СоС14]

2" гораздо
ближе к правильному тетраэдру. Точно так же, тетраэд-
рическое окружение иона Си2+ в CuCr2O4 сплюснуто, в
противоположность аналогичным окружениям ионов
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Со2+ и *Zn2+. С другой стороны, окружение Ni2+ в
NiCr2O4 как будто бы является вытянутым, как это и
следует из теории.

В заключение заметим, что возможен иной, отличный
от приведенного в предыдущем разделе, подход к пло-
ским комплексам Си2+. Их можно рассматривать как
очень сильно искаженные тетраэдрические комплексы.
Однако практически это ничего существенно не изме-
няет.

5. ЛИНЕЙНАЯ КООРДИНАЦИЯ ИОНОВ d>*

Из простейшей ионной теории следует, что большие
ионы, такие как Ag+, Au+ и Hg2+, должны всегда встре-
чаться в окружениях с высоким координационным чис-
лом. Кристаллографические исследования, однако, по-
казывают, что многие соединения Cu+, Ag+ и в особен-
ности Аи+ и Hg2+ содержат ионы металла в линейной
координации. Так, например, в HgCb каждый ион Hg2+

окружен двумя коллинеарными с ним ионами хлора и
еще четырьмя соседями, находящимися на гораздо боль-
ших расстояниях. Подобным же образом Си2О и Ag2O
имеют уникальную кристаллическую структуру, в кото-
рой ионы металла находятся в линейной координации.
Ион Hg2+ очень трудно (если это вообще возможно)
найти в правильном октаэдрическом окружении, хотя
тетраэдрические комплексы этого иона встречаются не-
редко.

Часто говорят, что линейная координация указывает
на образование ковалентных связей при гибридизации
sp, а не на образование ионных связей. Если такое объ-
яснение считать удовлетворительным, задайте себе во-
прос, почему, например, Hg2+ образует преимущественно
связи sp, a Zn2+ и Cd2+ их не образуют.

5-Орбита у ртути безусловно устойчивее этой орбиты
у цинка и кадмия. Само по себе это не благоприят-
ствует образованию sp-связей по сравнению с октаэдри-
ческой координацией, а должно приводить к более или
менее равномерному повышению устойчивости обоих
расположений; разница в энергиях s- и р-уровней у рту-
ти также велика. Большое значение этой разницы
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должно, конечно, благоприятствовать образованию не-
большого числа связей с большим вкладом состояния s
в каждую связь, а не большому числу связей, но с малы-
ми вкладами состояния 5. Разность энергий s- и р-орбит
в Cu+, Ag+, Au+ и Hg2+ между тем ненамного больше,
чем в других родственных им ионах, и, по мнению

а

Р и с . 27.
а — орбиты d

Z
2 и s; б — гибридные орбиты типа s — d

Z
2 и s-\-d

Z
2.

автора, не настолько велика, чтобы только этим можно
было объяснить значительные различия в их стереохи-
мическом поведении.

Таблица 10
Энергия низших состояний конфигурации d9s по сравнению

с энергией основного состояния rf10, эв

Cu +

2,7

Zn2 +

9,7

Ag +

4,8

Cd2 +

10,0 1,9

H g 2 +

5,3

Т 1 з +

9,3

Вторым и, вероятно, более важным фактором яв-
ляется смешение d- и s-орбит. В табл. 10 приведены зна-
чения расстояний d — 5 для обычных ионов d]0. Следует
заметить, что сильно выраженная тенденция к линейной
координации всегда ассоциируется с небольшим значе-
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нием разности энергии d — 5. Мы считаем, что действи-
тельная причина этого состоит в том, что смешение
(гибридизация) орбит d \\ s может привести к такому
распределению заряда, которое благоприятствует линей-
ному расположению, поскольку удаляется заряд из обла-
сти между лигандами и ионом металла. На рис. 27 схема-
тично изображены орбиты d и s и два гибрида типа d—5.
В результате переноса двух электронов, обычно зани-
мающих в ионе dw орбиту dz*, на гибридную орбиту
l/l/2(rfZ2 — s) заряд переходит с оси z на плоскость ху.
Это может привести к образованию очень сильных свя-
зей вдоль оси z. Однако для того, чтобы осуществить
такое смешение, необходимо перенести электроны с ор-
биты d на следующую орбиту s, так что весь процесс пе-
ренесения и искажения энергетически выгоден только
тогда, когда расстояние между d- и s-уровнями доста-
точно мало.

В действительности линейные координации и смеше-
ние d- и 5-орбит тесно связаны с эффектом Яна — Тел-
лера, речь о котором шла в предыдущих разделах, и тео-
рия эта может быть развита точно таким же образом.
Однако следует заметить, что между этими двумя эф-
фектами все же имеются существенные различия, обсу-
ждение которых можно найти в литературе [4].
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ИОННЫЕ РАДИУСЫ И УСТОЙЧИВОСТЬ
СОЕДИНЕНИЙ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

1. ИОННЫЕ РАДИУСЫ

Если отсутствуют эффекты, обусловленные кристал-
лическим полем, можно ожидать, что радиусы последо-
вательных ионов переходных металлов будут неуклонно
уменьшаться, fo4HO так же, как радиусы редкоземель-
ных элементов уменьшаются от лантана к лютецию.
Это объясняется тем, что добавочный d-электрон недо-
статочно экранирует другие d-электроны от возросшего
заряда ядра при увеличении атомного номера, и поэтому
в ряду переходных металлов d-орбиты должны сокра-
щаться. Ван Сантен и ван Виринген первыми указали
на то, что отклонения наблюдаемых радиусов от этого
простого правила могут быть легко объяснены каче-
ственно, если учесть угловое распределение различных
d-электронов [1].

Электроны tog взаимодействуют с лигандами и от-
талкивают их не так сильно, как электроны eg. Отсюда
следует, что если при переходе от иона металла к его
соседу по ряду увеличить ядерный заряд на одну еди-
ницу и добавить электрон t2g, мы должны ожидать более
сильного уменьшения ионного радиуса, чем при добавле-
нии электрона eg. Таким образом, в высокоспиновых комп-
лексах большие уменьшения радиуса ожидаются при
заполнении орбит t2g первыми тремя электронами. За-
тем при заполнении орбит eg четвертым и пятым элек-
тронами радиус сокращается меньше и даже может
увеличиться. Та же картина должна наблюдаться и при
добавлении (по одному) следующих пяти электронов.
Из рис. 28 видно, что радиусы изменяются именно так.
Следует заметить, однако, что смысл радиусов ионов с
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конфигурациями d4 и d9 не ясен, поскольку эти ионы не
встречаются в правильных октаэдрических координа-
циях. Однако можно не сомневаться в том, что радиусы
ионов Мп2+ и Fe3+ лежат над ожидаемой плавной кри-
вой, как это и должно быть согласно теории поля ли-
гандов.

Эти соображения могут быть распространены и на
низкоспиновые комплексы. Поскольку число е#-электро-
нов уменьшается по мере" перехода от высокоспиновой
к низкоспиновой конфигурации, ионный радиус тоже
должен уменьшаться. Уменьшение должно быть очень
заметным в комплексах с конфигурациями d5 и d6.

090-

р 070

060

\

Ti V О Мп Ге Со

Ti V Сг Мп Ге Со Ni Cu Zn

а

РИС. 28.
а —расстояния между металлом и кислородом в окислах металлов |2|; б —ионные

радиусы трехвалентных ионов переходных металлов [1\.

Объяснение этих же фактов с точки зрения теории
молекулярных орбит также представляет интерес. По-
скольку орбита t2g является несвязывающей, то можно
ожидать, что заполнение ее электронами не скажется
на прочности связи. Таким образом, по мере продвиже-
ния вдоль периодов периодической системы, когда для
компенсации увеличения заряда ядра добавляется t2g-
электрон, ионные радиусы должны всегда уменьшаться.
Однако орбита eg является разрыхляющей и при запол-
нении ее электронами прочность связи должна умень-
шаться. Это приводит к удлинению связи металл — ли-
ганд, которое может быть (а может и не быть) большим,
чем среднее уменьшение ионного радиуса, наблюдаемое
при переходе между последовательными членами
ряда. Если это удлинение больше, то ионный радиус
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с ростом атомного номера фактически увеличивается,
в противном случае он уменьшается, но в меньшей сте-
пени, чем обычно. Подобным же образом явление спа-
ривания спинов всегда сопровождается переносом элек-
тронов с разрыхляющих орбит на несвязывающие и,
следовательно, приводит к увеличению порядка связи,
что влечет за собой уменьшение кажущегося ионного
радиуса.

2. СТАБИЛИЗАЦИЯ ПОЛЕМ ЛИГАНДОВ

Кристаллическое поле безусловно влияет на значения
энергий решеток ионных соединений переходных метал-
лов и теплот образования комплексных ионов. Однако
методы прямого измерения стабилизации полем лиган-
дов отсутствуют, поскольку величина стабилизации яв-
ляется разностью между фактической теплотой образо-
вания и теплотой, которая имелась бы в отсутствие кри-
сталлического поля. Мы можем измерить первую
величину, но, очевидно, не можем измерить вторую.

Поэтому нам остается воспользоваться косвенной
методикой, основанной на оценке стабилизации полем
лигандов по значениям А, определяемым из спектров.
Мы знаем, что энергии орбит tog и eg изменены по срав-
нению со средним значением энергии d-электрона в окта-
эдрическом окружении, соответственно на —2/5А и
3/ПД. Таким образом, если основное состояние имеет кон-
фигурацию (tog)rj(eg)

(i, энергия его в поле лигандов бу-
дет просто (—2/г,р + 3/з^)А. При отсутствии ориентации
электронов в поле лигандов стабилизации, естественно,
не будет, так как тогда на орбите t2g будет 3/s я элек-
тронов, а на орбите eg будет 2/5 я электронов. Таким об-
разом, с некоторыми оговорками, на которых мы оста-
новимся ниже, можно сказать, что величина (—2/5р +
+ 3/s^)A является мерой стабилизации, обусловленной
полем лигандов в октаэдрических комплексах. В табл. 11
приведены значения этой величины для различных вы-
сокоспиновых конфигураций, как для октаэдрического,
так и для тетраэдрического окружения. Следует заме-
тить, что%эти величины определялись в предположении,
что при всех конфигурациях на орбитах t2g и eg нахо-
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дится целое число электронов. Поэтому они несколько
неточны для ионов с конфигурациями d2 и d7 воктаэдри-
ческой координации и ионов d3 и d8 в тетраэдрической
координации (см. гл. 6).

Таблица 11

Стабилизации в поле лигандов для
октаэдрических и тетраэдрических

окружений

Число
d-электронов

1,

2,

3,

4,

0,

6

7

8

9

5, 10

Октаэдрический
комплекс

_ 2 / б А

— 4Д.Д

— 3/дД

0

Тетраэдрический
комплекс

- 3 / 5 А
_ б / 5 д

__4/5А

— 2/5Д

0

Величины, приведенные в табл. 11, являются при-
ближенными и по другой причине. Мы предположили,
что стабилизация в кристаллическом поле пред-
ставляет собой полную энергию в поле лигандов, вы-
численную на основании оптических данных. Это не
совсем точно, поскольку мы пренебрегали влиянием ста-
билизации в поле лигандов на ионные радиусы. Факти-
чески часть энергии поля лигандов расходуется на
преодоление обычных сил отталкивания в кристалле,
что приводит к небольшому уменьшению ионных радиу-
сов. Этот эффект может быть очень малым и обсуждать
его количественно очень трудно [2].

В то время как для большинства ионов значения
стабилизации в поле лигандов, приведенные в табл. 11,
непосредственно связаны с наблюдавшимися термоди-
намическими величинами, при конфигурациях ионов d4

и d9 в октаэдрической координации такого соответствия
нет. Дело в том, что эти ионы еще стабилизируются до-
полнительно благодаря эффекту Яна — Теллера. Следо-
вательно, эффекты кристаллического поля, приведенные
в табл. 11, для важных случаев — ионов Сг2+ и Си2+ —
занижены на величину, которая в настоящее время не
может быть рассчитана,

6 Л, О1нел



82 Глава 5

Обращаясь теперь к экспериментальным данным, мы
находим, что теплоты гидратации двухвалентных ионов
переходных металлов располагаются не на плавной кри-
вой, а проявляют ясно выраженный минимум для Мп2+.
Поскольку для иона Мп2+ характерны также и мини-
мальные значения энергии поля лигандов, можно пред-
положить наличие связи между этими двумя явлениями.
Оказалось, что если вычесть величины стабилизации
в кристаллическом поле, рассчитанные из спектроскопи-
ческих значений А, из значений энергий гидратации, то
полученные в результате энергии гидратации (после
внесения поправок на влияние поля лигандов) действи-
тельно располагаются на более плавной кривой
(рис. 29, а). Для трехвалентных ионов столь же плавная
кривая также получается только после внесения попра-
вок на влияние кристаллического поля (рис. 29,6).

Эти наблюдения приводят к следующей гипотезе.
В отсутствие поля лигандов термодинамические свой-

ства соединений переходных металлов, или по крайней
мере их теплоты образования, изменялись бы плавно
вдоль переходного ряда, например от Ti2+ к Zn2+.

Следует заметить, что мы не утверждаем, будто бы
все различия между ионами вызываются стабилиза-
цией в кристаллическом поле. Так, например, устойчи-
вость и после внесения поправок на влияние поля
лигандов неуклонно повышается от Ti2+ к Zn2+. Это, не-
сомненно, связано с уменьшением ионного радиуса и с
одновременным возрастанием электроотрицательности по
мере продвижения вдоль ряда. За счет эффектов поля
лигандов можно отнести только разрывы непрерывно-
сти в равномерном изменении теплот гидратации и т. п.
Строго говоря, и это является до некоторой степени
спорным; ниже мы вернемся к этому вопросу.

Временно допуская справедливость высказанной
нами гипотезы, мы можем теперь понять, почему «дву-
горбая» кривая, полученная для энергий гидратации
ионов, получается также и для энергий решеток боль-
шого числа соединений переходных металлов, как это
показано при помощи нескольких избранных примеров
на рис. 30.
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В тетраэдрических комплексах эффекты стабилиза-
ции проявляются гораздо слабее, чем в октаэдрических.
Объясняется это очень большим отличием в величинах
расщепления в кристаллическом поле для этих геомет-
рических конфигураций. Кроме того, для окончательного
суждения имеющихся экспериментальных данных не-
достаточно. В разделе 4 мы увидим, что имеются, од-
нако, обоснованные качественные данные, говорящие
о том, что стабилизация в поле лигандов существенна
также и при тетраэдрическом окружении.

Таблица 12

Энергии стабилизации молекулярных орбит для произвольно
ориентированных электронов и для реальных конфигураций

Предполагается, что на связывающих орбитах eg находятся
4 электрона, и энергия стабилизации связывающей ^-орбиты

равна энергии дестабилизации разрыхляющей ^-орбиты и равна Д
(орбита t2g — несвязывающая)

Число
<2-электронов

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Стабилизация моле-
кулярной орбиты

в случае произволь-
ной ориентации

^/-электронов

1 8/ 5д
1 6 / 5 Д
1 4/ 5д
1 2/ 5д
2Д
8/»д
6/ 5д
4/ 5д
2/ 5д

0

Стабилизация моле-
кулярной орбиты

в случае реальной
конфигурации

4Д

4А
4Д

4Д

ЗА
2Д

2Д

2Д
2Д

Д

0

Стабилизация
в поле лигандов

0
2/ 5А
4/5А
6 / 5 А
3/ 5А
0

2/ 5А
75Д
6/ 5*
3/ 5А

0

В прошлом возникло некоторое недоразумение, свя-
занное с тем, что при оценке эффекта стабилизации он
не был обнаружен для иона Мп2+. Отсюда возникло
ошибочное представление, что в молекулярно-орбиталь-
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ном варианте теории поля лигандов d-орбиты не вносят
никакого вклада в образование связей. Это неверно,
потому что на связывающей орбите eg имеются четыре
электрона, а на разрыхляющей — только два. В табл. 12
приведены энергии стабилизации, рассчитанные в рам-
ках метода молекулярных орбит для различных элек-
тронных конфигураций, встречающихся в октаэдриче-
ских окружениях, а также энергии, рассчитанные для
ионов с произвольно ориентированными d-электронами,
т. е. при отсутствии кристаллического поля, но в том
же окружении. Как видно, последние величины плавно
изменяются на протяжении всего ряда, и поэтому есть
все основания при рассмотрении эффектов поля лиган-
дов включить их в равномерное увеличение устойчиво-
сти вдоль ряда. Именно по этой причине мы не пол-
ностью принимаем их во внимание при обсуждении
влияния d-электронов на термодинамические свойства
комплексов.

3. ДОПОЛНИТЕЛЬНАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ

низкоспиновых КОМПЛЕКСОВ

Обычно считают, что низкоспиновые комплексы
ионов d5 и d6 более устойчивы, чем соответствующие
высокоспиновые комплексы. Это верно, однако необхо-
димо более тщательно проанализировать положение,
чтобы различить все влияющие факторы.

Во-первых, существует чисто кинетический фактор.
По причинам, на которых мы остановимся подробно
в гл. 7, октаэдрические низкоспиновые комплексы
ионов d6 особенно инертны как по отношению к реак-
циям замещения, так и по отношению к окислительно-
восстановительным реакциям. В результате часто воз-
никало впечатление, что такие соединения термодинами-
чески более устойчивы, чем это есть на самом деле.
С другой стороны, уже сам факт, что основное состоя-
ние комплекса имеет низкоспиновую конфигурацию,
гарантирует ему большую устойчивость, по сравнению
с той, которая была бы при наличии неспаренных спи-
нов, потому что высокоспиновое состояние по энергии
располагается выше основного состояния.
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Дополнительная устойчивость состояния со спарен-
ными спинами может быть ненамного больше kT, т. е.
ненамного больше нескольких килокалорий. Однако
после перехода точки спаривания спинов дополнитель-
ная стабилизация комплекса со спаренными спинами
быстро возрастает. Например, избыточная стабилизация
в поле лигандов для иона с конфигурацией d6 растет
как 2Д, а поэтому фактически в большинстве случаев
эффект оказывается ощутимым. Исключение составляет

Низко-
спиновые

Р и с . 31. Кривые потенциальной энергии комплексов.
а — высокоспиновых; б —равновесных; в — низкоспиновых комплексов.

ион [Со(Н2О)б]
3+, который хотя и имеет спаренные спи-

ны, но расположен настолько близко к переходной точке,
что едва ли стабилизирован более, чем на 5 ккал.

Более полное обсуждение влияния спаривания спи-
нов на устойчивость предполагает учет изменения ион-
ного радиуса, а, следовательно, и величины А, которое
происходит при изменении конфигурации основного со-
стояния. Кривые потенциальной энергии для высокоспи-
новых и низкоспиновых комплексов приведены на рис.31.
(Следует обратить внимание на то, что низкоспиновое
состояние всегда имеет минимум энергии при меньшем
межъядерном расстоянии, чем высокоспиновое состоя-
ние.) На рис. 31,с и б представлены простые случаи,
когда основным состоянием является либо высоко-, либо
низкоспиновое состояние. На рис. 31,6 показан интерес-
ный промежуточный случай, когда минимумы энергии
высоко- и низкоспиновых состояний находятся настолько
близко друг от друга, что при комнатной температуре
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возможно равновесие между ними. В этом случае маг-
нитные свойства и спектры поглощения аномально из-
меняются с температурой. Такие эффекты наблюдались,
в частности, для разнообразных порфириновых произ-
водных ионов Fe2+ и Fe3+ и для окислов Со3+.

Мы видели, что (почти по определению) низкоспи-
новый комплекс стабилизируется вследствие спаривания
спинов. Нужно, однако, иметь в виду, что за эталонное
состояние было выбрано гипотетическое высокоспино-
вое состояние того же самого комплекса. Не следует
думать, что низкоспиновый комплекс термодинамиче-
ски более устойчив, чем высокоспиновые комплексы дру-
гих ионов металла.

4. ОТНОСИТЕЛЬНАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ
ТЕТРАЭДРИЧЕСКИХ И ОКТАЭДРИЧЕСКИХ
КОНФИГУРАЦИЙ [3, 4]

Согласно общей точке зрения, развитой в этой главе,
предполагается, что при отсутствии влияния кристал-
лического поля относительная устойчивость октаэдри-
ческих и тетраэдрических комплексов должна плавно
изменяться вдоль любого ряда высокоспиновых ком-
плексов переходных металлов. В том, что дело обстоит не
совсем так, можно убедиться, рассмотрев последова-
тельность ионов Со2+, Ni2+, Cu2+ и Zn2+. Ион Zn2+ про-
являет очень сильную тенденцию к тетраэдрической
координации, на что указывают образуемые им тетраэд-
рические окись, аммиакат [Zn(NH3)4]2+ и некоторые
другие комплексы. Ион Си2+ известен в тетраэдрической
координации только в [СиСЦ]2", а также в нескольких
смешанных окислах. Точно так же ион Ni2+ образует
тетраэдрические комплексы только в исключительных
случаях. Примерами могут служить (PPh3)2NiCl2,
NiCr2O4 и тетрафениларсониевая соль иона [NiCl4]

2~.
Однако ион Со2+ образует тетраэдрические комплексы
весьма легко. Почти во всех синих соединениях
Со2+ ион металла находится в тетраэдрической коор-
динации.

Этому можно легко дать качественное объяснение,
воспользовавшись табл. 11. Стабилизация в поле лиган-
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дов в октаэдрических комплексах этих ионов достигает
максимума у Ni2+ (d8), а в тетраэдрических комплексах
у Со2+ (d7), затем при переходе к Ni2+ снижается на 2/5А.
Таким образом, постоянно возрастающая тенденция к
образованию тетраэдрических комплексов, очевидная из
сравнения Мп2+ с Zn2+, ни один из которых не подвер-
жен влиянию кристаллического поля, прерывается при
переходе от Со2+ к Ni2+. Фактически в этой точке вклад
поля лигандов в разность энергии между октаэдриче-
скими и тетраэдрическими комплексами изменяется на

/ 5 ( А Н~ р

Значение А для октаэдрической координации на-
столько сильно превышает значение А для тетраэдри-
ческой координации, что оно обычно преобладает над
«энергией предпочтительного расположения». Однако в
случае иона Со2+ энергия стабилизации в тетраэдриче-
ской координации все же довольно значительна. Эту
теорию можно подвергнуть весьма серьезному испыта-
нию, рассматривая распределение катионов в шпи-
нелях.

Шпинелями называются комплексные окислы состава
М2+Мг ЬО4, где М2+ может быть Mg2+, Mn2+, Fe2+, Co2+,
NTi2+, Cu2+, Zn2+ и другие, а М3 —это А13+, Сг3+, Мп3+,
Fe3+, Co3+ и другие. Правильная структура состоит из
почти плотно упакованной решетки ионов кислорода, в
которой 7з ионов металла располагается в тетраэдриче-
ских дырках, а остальные в октаэдрических (рис. 32).
Шпинель называется: 1) нормальной, если ионы М2+ за-
нимают тетраэдрические положения, а ионы М3+ — окта-
эдрические, 2) обращенной, если ионы М3+ занимают
тетраэдрические и половину октаэдрических положений,
а ионы М2+ остальные октаэдрические положения, и
3) частично обращенной при всех других распределе-
ниях катионов.

Установлено, например, что Mn3O4(Mn2+Mri2+ О4)
является нормальной шпинелью, a Fe3O4(Fe2+Fe2 f О4) —
обращенной. Мы можем понять это, если вспомним, что
ион Мп3+ (но не ион Мп2+) стабилизируется кристал-
лическим полем и, следовательно, стремится располо-
житься в положениях с максимальной стабилизацией
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в кристаллическом поле, т. е. в октаэдрических дырках.
С другой стороны, Fe2+ чувствителен к кристаллическим
полям, a Fe3+ нечувствителен, а следовательно, в этом
случае двухвалентные ионы стремятся занять октаэд-
рические положения. Таким образом, в МпзО4 трехва-
лентные ионы занимают октаэдрические положения, а
в Fe3O4 половину из них занимают ионы Fe2+.

и а

Р и с . 32. Структура шпинели.

Если величины Л известны с достаточной точностью
для различных рассматриваемых ионов и для обоих
типов распределений, приведенные выше качественные
рассуждения можно изложить полуколичественно через
энергии предпочтительного распределения. При оценке
энергии предпочтительного распределения по значе-
ниям, найденным из спектров, можно получить довольно
хорошее соответствие между расчетными и наблюдае-
мыми степенями инверсии.

Мы видим, что вследствие влияния поля лигандов
комплекс может приобрести такую стереохимию, при ко-
торой ион металла имеет как раз столько устойчивых
орбит, сколько их нужно для размещения всех его элек-
тронов. В связи с этим особенно интересна структура
иона [Mo(CN)s]4~ (рис. 9, стр. 24). Расположение ионов
CN" таково, что из всех d-орбит стабилизируется только
одна (рис. 7, г, стр. 22). Видимо, именно по этой при-
чине такая структура характерна только для иона ме-
талла с одним или двумя d-электронами.
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5. ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТИ [5, 6] *

Выше при обсуждении устойчивости соединений пере-
ходных металлов мы лишь мельком упомянули о влия-
нии электроотрицательности. Это трудная тема, но, к
сожалению, ее необходимо коснуться, чтобы лучше по-
нять смысл недавних дискуссий об устойчивости ком-
плексных ионов в растворах. Те же самые общие рас-
суждения оказываются применимыми и к другим ранее
обсужденным вопросам, таким, как энергии решеток
и т. п.

Поскольку образование связей между ионами ме-
таллов и лигандами вызывается переходом электронов
от лигандов к иону металла, можно ожидать, что проч-
ность связи лиганд — металл будет возрастать при
увеличении способности иона металла принимать элек-
троны. В случае соединений переходных металлов элек-
троны могут заселять орбиты d, s или р, а поэтому фак-
тически можно говорить о трех видах сродства к элек-
трону. Ради простоты рассмотрим только d- и s-орбиты.

Таблица 13
Сродство к электрону двухвалентных ионов переходных

металлов для двух s-электронов и одного rf-электрона, эв

v2+

Сг 2 +

М п 2 +

F e 2 +

Сродство
к 5-элек-

трону

20,46

20,94

22,2

23,07

24,08

Сродство
к d-элек-

трону

13,5

14,2

16,49

13,4

16,0

С о 2 +

Ni2 +

Cu 2 +

Z n 2 +

Сродство
к 5-элек-

трону

24,91

25,78

27,5

27,35

Сродство
к ^-элек-

трону

17,0

18,1

20,3

—

В табл. 13 приведены энергии некоторых интересую-
щих нас электронных процессов, а именно: M2 +(dn) +

2) для сродства s-орбиты к электрону и

* См. также статью Я. К. Сыркина, Успехи химии, 31, 397
(1962). — Прим. ред.
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M2 +(dn) + е-> M+{dn + l) для сродства d-орбиты к элек-
трону. Энергия первого процесса не является наилучшей
характеристикой сродства для s-электрона. Поэтому
иногда вместо этого процесса рассматривают другой:
N\2+(dn) + е-+ N\+(dns) с участием одного s-электрона.
Этот вопрос детально обсужден в литературе [5, 6]. Сле-
дует отметить, что энергия процесса M2 +(dn) +2e->-
N[(dns2) является просто суммой первых двух потенциа-

лов ионизации нейтрального атома с конфигурацией
dns2. Однако она несколько отличается от последней ве-
личины для хрома и меди, которые имеют, соответ-
ственно, конфигурации dss и d]os.

Можно отметить, что сродство к s-электрону равно-
мерно возрастает в ряду от Ti2+ к Си2+ и лишь слегка
понижается у Zn2+. Сродство же к d-электрону дости-
гает резко выраженного максимума у Cr2+(rf}) и моно-
тонно растет у элементов от Mn2+(d5) к Cu2 +(d9). Теперь
мы вправе задать себе вопрос, возможно ли, чтобы ка-
кая-нибудь часть или же вся энергия стабилизации, ко-
торую мы приписывали влиянию кристаллического поля,
в действительности была обусловлена влиянием элек-
троотрицательности, поскольку сродство к d-электронам
минимально для конфигурации ds и максимально для
конфигураций dA и d9.

Точка зрения автора заключается в том, что, хотя
влияние электроотрицательности имеет очень важное
значение, большая часть этого влияния учитывается
уже при рассмотрении монотонного изменения исправ-
ленных теплот образования от Мп2+ до Zn2+. Влияние
кристаллического поля существенно в соединениях
ионов Fe2+, Co2+ и Ni2+ и играет главную роль в соеди-
нениях иона Си2+. Эта точка зрения, однако, не является
общепринятой.

6. КОМПЛЕКСНЫЕ ИОНЫ В РАСТВОРЕ

При обсуждении устойчивости комплексных ионов
в водном растворе нас будет интересовать не образова-
ние этих ионов из их компонентов, а реакции замещения

1М(Н2О)6]'" +pL —> [М'м (H2O)q
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при которых определенное число молекул лиганда вы-
тесняет равное или меньшее число молекул воды из пер-
вой координационной сферы иона металла.

Теплоту этой реакции можно рассматривать как со-
стоящую из двух частей. Первая — это исправленная
теплота реакции *, которая должна изменяться моно-
тонно по всему ряду комплексов переходных металлов
с данными лигандами в отсутствие влияния поля лиган-
дов и электроотрицательности. Вторая часть — это раз-
ность между энергией кристаллического поля в гидрате
и комплексном ионе (а также любая другая энергия,
обусловленная влиянием электроотрицательности и не
учтенная в первой части).

Из самых общих соображений вытекает, что влия-
ние кристаллического поля благоприятствует реакциям,
если поле лигандов — реагентов сильнее поля, образуе-
мого молекулами воды и если ион металла чувствителен
к стабилизации в кристаллическом поле. Системы с
ионами Мп2+ и Zn2+, на которые не влияют расщепления
в поле лигандов, являются, как правило, удобными па-
рами систем, на которых можно проследить общую тен-
денцию изменения исправленных теплот реакций во
всем первом переходном периоде.

Лиганды, координирующиеся через имеющиеся у них
атомы кислорода, обычно порождают кристаллические
поля, сходные с полями, создаваемыми молекулами во-
ды. Поэтому поля лигандов мало влияют на устойчи-
вость комплексов с такими лигандами, в то время как
комплексы с аминами и другими лигандами, порождаю-
щими сильные поля, могут быть сильно стабилизирова-
ны в поле лигандов. Так, например, можно ожидать, что
ион Ni2+, который стабилизируется сильнее, чем любой
другой ион в правильных октаэдрических комплексах,
будет проявлять очень большое сродство к аминам по
отношению к воде, по сравнению, скажем, с Мп2+, не
подверженным влиянию поля лигандов. Это и другие
подобные качественные заключения можно проверить

* Под этим мы подразумеваем разность между исправленными
теплотами образования комплекса и гидрата (как это описано
в разделе 2).
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экспериментально, например, амины Ni2+ гораздо более
устойчивы в отношении гидролиза, чем амины Мп2+.

Количественные данные для проверки теоретических
предсказаний можно получить только косвенным путем.
Влияние поля лигандов вносит вклад в теплоту образо-
вания комплекса Д#; но большинство эксперименталь-
ных данных относится к константам равновесия для
реакции в водном растворе, из которых можно непосред-
ственно получить значения AF для реакций. Чтобы
использовать эти последние величины для сравнения с
расчетами по теории поля лигандов, необходимо сделать
некоторые допущения о том, каким образом изме-
няется энтропия реакции для соответствующих реакций
различных ионов. Предположим, что при проводимых
нами сравнениях этими изменениями можно пренеб-
речь.

В табл. 14 приведены некоторые типичные значения
для последовательных констант образования комплек-
сов двухвалентных ионов первого переходного периода.
Вначале мы обсудим некоторые отличительные каче-
ственные особенности этих данных. Обычно последова-
тельные константы устойчивости при образовании ком-
плексов данного иона металла с данными лигандами
монотонно уменьшаются от К\ к Кб- Частично это обусло-
влено статистическим эффектом, состоящим в том, что на-
личное число молекул воды, которые могут замещаться
лигандами, уменьшается по мере увеличения числа мо-
лекул лигандов, уже находящихся в комплексе. Однако
этим статистическим эффектом не объясняется все явле-
ние полностью, и следует предположить также наличие
эффекта насыщения в том смысле, что каждый лиганд
в комплексе увеличивает трудность замещения новых
молекул воды теми же лигандами. По самой своей сущ-
ности этот эффект должен быть электронным. По-види-
мому, можно сказать, что сильно координирующиеся
лиганды, такие как аммиак, отдают электроны несколь-
ко легче, чем вода. После того, как несколько молекул
таких лигандов заместили соответствующее число моле-
кул воды, сродство металла к электронам оказывается
удовлетворенным в несколько большей мере, чем в гид-
рате, и поэтому преимущество, которое дает координация
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Таблица 14

Константы устойчивости некоторых комплексов металлов
в водном растворе

Лиганд

NH3

Этилендиамин

Имидазол

Оксалат

Салицилальдегид

Гидроксил

Салициловая ки-
слота

к2

к<
къ
К6

к2
/<з

Кх
к2к3к,

к,
к2

Кх

к2

к,

к,

Мп2 +

2,73
2,06
0,88

3,82

3,73
3,06

2,83

Fe 2 +

4,28
3,25
1,99

4,7

4,22
3,40

Со 2 +

2,11
1,63
1,05
0,76
0,18

—0,62

5,89
4,83
3,10

4,7

4,67
3,63

3,6

N i 2 +

2,79
2,24
1,73
1,19
0,75
0,03

7,52
6,28
4,26

5,22
3,97

3,8

Cu 2 +

4,15
3,50
2,89
2,13

—0,52

10,55
9,05

—1,0

4,37
3,57
2,85
2,06

8,5

7,40
5,91

7,8

10,6

Zn 2 +

2,37
2,44
2,50
2,15

5,71
4,66
1,72

2,58
2,37
2,23
2,02

4,68
2,36

4,50
3,60

4,5

новых молекул, являющихся более сильными донорами
электронов, уменьшается.

Ион Си2+ необычен в том смысле, что у него вне-
запно происходит резкое падение устойчивости между
КА И КЪ- ЭТО несомненно связано с эффектом Яна —
Теллера, т. е. с тенденцией иона Си2+ образовывать
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четыре прочные связи в плоскости и две более слабые
для завершения искаженного октаэдра. В связи с этим
представляют интерес проведенные недавно исследова-
ния аммиакатов иона Сг2+, показавшие, что и в этом
случае первые четыре константы изменяются нормаль-
ным образом, а при переходе от К* к КБ наблюдается
резкое падение. Эти факты трудно объяснить, если не
учитывать характерные искажения для ионов dA и d9

вследствие эффекта Яна — Теллера.
Не менее любопытная аномалия наблюдается у ам-

миакатов Zn2+. Константа увеличивается от К\ к /Сз, за-
тем уменьшается после /(4, причем это падение проте-
кает гораздо быстрее. Это явление также объясняется
стереохимическими тенденциями рассматриваемого иона
металла. Из всей этой группы ион Zn2+ наиболее устой-
чив в тетраэдрическом окружении. В водных растворах
как будто бы преобладает комплекс [Zn(H2O)6l

2+ (что,
вероятно, объясняется громадным избытком воды).
Среди аммиакатов наиболее устойчивым является
[Zn(NH3)4]2+, хотя при достаточно высоких концентра-
циях аммиака может образоваться и [Zn(NH3)6]2+.

Поскольку октаэдрическая конфигурация устойчива
в отсутствие аммиака, а тетраэдрическая — в присут-
ствии четырех молекул аммиака, мы вправе предполо-
жить, что по мере увеличения числа молекул аммиака
будет происходить монотонное изменение относительной
устойчивости октаэдрических и тетраэдрических окру-
жений. Теперь вспомним, что во всех обычных методах
определения этих констант равновесия измеряют сумму
констант образования для тетраэдрически и октаэдри-
чески координированных комплексов, содержащих фи-
ксированное число лигандов. В случае иона Zn2+ можно
предположить, что К состоит из двух частей. Первая,
/( о к т , уменьшается от /Ci к /Се и соответствует обычной
реакции:

[Zn2+(H2O)6] + /zL —> [Zn2+(H2O)G_,LJ + AzH2O.

Вторая, /(тетР, возрастает от малого значения для К\ до
большего значения /С4, поскольку она соответствует ре-
акции:

l Z n 2 + ( H 2 O / 6 ] i « L - > [Zn< (H2O)4_nLn\ + {n + 2)H2O,
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и мы ожидаем, что относительная устойчивость тетра-
эдрической конфигурации будет возрастать с ростом п.
Теперь мы можем понять наблюдаемое поведение сум-
марной К для Zn2+. Увеличение К между К\ и К% и
между Х2 и Кз происходит благодаря повышению устой-
чивости тетраэдрического комплекса по сравнению с
октаэдрическим. Резкое падение после КА объясняется
тем, что Ко и Кб должны соответствовать октаэдриче-
ским комплексам.

Теми же причинами обусловлены многие другие ано-
малии. Например, для аммиакатов Ag+ K2 больше, чем
Хь из-за линейной структуры иона [Ag(NH3h]+, отлич-
ной от стереохимии гидратированного иона Ag+. Подоб-
ным же образом вторые константы кислотной диссо-
циации гидратированных ионов Hg2+ и 1п3+ больше, чем
первые, видимо потому, что в противоположность гид-
ратированным ионам Hg2+ и Т13+ ионы [Hg(OH)2] и
[1п(ОН)2]

+ имеют линейную структуру, характерную для
некоторых ионов с конфигурацией d10.

Для количественной проверки теории поля лигандов
следует определить из спектроскопических данных энер-
гии стабилизации в поле лигандов гидратированных и
комплексных ионов. Разность этих энергий даст нам
вклад кристаллического поля в теплоту образования
комплекса. При этом следует ожидать, что исправлен-
ные таким образом теплоты реакций или, если пре-
небречь энтропийным эффектом, исправленные свобод-
ные энергии реакций, должны плавно возрастать от
Мп2+ к Zn2+. Можно привести лишь несколько случаев,
когда известны все необходимые экспериментальные
данные. В настоящее время достаточно полно изучены
только этилендиаминовые комплексы и для иона
[Со(Еп)3]

2+ соответствие между теорией и эксперимен-
том не очень хорошее. Чтобы понять, чем вызываются
эти расхождения, влиянием электроотрицательности или
же какими-то другими причинами, необходимы дальней-
шие исследования такого рода.

В то время как вопрос о правильности объяснения
изменения устойчивости комплексных ионов при пере-
ходе от одного металла к другому остается открытым,
эмпирический порядок устойчивости почти не вызывает
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сомнений: как показали Кальвин и Мельхиор [7] и Ир-
винг и Вильяме [8], устойчивость комплексов почти со
всеми лигандами изменяется одинаковым образом:

Mn 2 + < F e 2 + < С о 2 + < N i 2 + < Cu 2 + > Z n 2 + .

Редкие исключения из этого правила обычно объяс-
няют спариванием спинов, которое, как и в твердых те-
лах, может привести к дополнительной стабилизации
низкоспиновой конфигурации.
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ДИАГРАММЫ УРОВНЕЙ ЭНЕРГИИ
И СПЕКТРЫ

1. ДИАГРАММЫ УРОВНЕЙ ЭНЕРГИИ
ВЫСОКОСПИНОВЫХ КОМПЛЕКСОВ

Мы видели, что влияние октаэдрического окружения
на d-орбиты иона переходного металла можно рассмат-
ривать как расщепление исходной группы из пяти орбит

-(eg)1

Р и с . 33. Диаграмма уровней энергии для иона dl.

на три низшие t2g и две высшие орбиты eg, разделен-
ные энергией А. Это можно представить очень просто
при помощи диаграммы уровней энергии, показанной на
рис. 33, где изображена зависимость энергий орбит от
величины Д, характеризующей приложенное поле лиган-
дов. Диаграмма уровней энергии для конфигурации d9

(рис. 34) похожа на предыдущую, но она как бы обра-
щена по сравнению с диаграммой для одного d-элек-
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трона. Нижний уровень в этом случае соответствует кон-
фигурации (t2g)6 (eg)

3, а верхний — конфигурации
{t2g)5{eg)\ Иначе говоря, в первом состоянии имеется
«дырка» на орбите eg, а во втором — «дырка» на орби-
те t2g. Обозначения 2D в левой части диаграмм на
рис. 33 и 34 относятся к основным состояниям ионов dl

и d9 в отсутствие поля лигандов.
Во всех случаях, когда имеется больше одного и

меньше девяти d-электронов, диаграмма уровней энер-
гии оказывается гораздо сложнее. Даже свободный ион
с заданной конфигурацией d-электронов может нахо-
диться в разных состояниях, и многие из них расщеп-
ляются полем лигандов. Детали этих более сложных
диаграмм можно выяснить только в результате кванто-
вомеханических расчетов, что не входит в задачи дан-
ной книги. Мы попытаемся объяснить такие диаграммы

Р и с . 34. Диаграмма уровней энергии для нона d9.

качественно, а затем покажем, как можно использовать
их для понимания спектров соединений переходных ме-
таллов.

На рис. 35 воспроизведена полная диаграмма уров-
ней энергии для иона Ni2+ (без учета спин-орбитального
взаимодействия) в октаэдрическом поле. В крайней ле-
вой части диаграммы приведены уровни энергии для
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свободного атома (Д = 0). 3F—это основное состояние, а
возбужденными являются 3 Р, 'С, 'D и lS. Энергии этих
состояний получены из анализа атомных спектров.
В основном состоянии и в состоянии 3Р имеется два не-
спаренных электрона, в других же состояниях все элек-
троны спарены.
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Р и с . 35. Диаграмма уровней энергии для иона d (Ni 2 + ) .
Состояние XS расположено в области более высоких энергий и поэтому на рисунке

не изображено.

Если сила кристаллического поля отлична от нуля,
некоторые уровни расщепляются на несколько компо-
нентов примерно так же, как расщепляется уровень 2D
у ионов с одним или девятью d-электронами. В умерен-
ных кристаллических полях энергии этих образующихся
состояний, как правило, не изменяются линейно с силой
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поля, однако в достаточно сильных кристаллических
палях уровни энергий зависят от Д линейно.

Эти факты объясняются следующим образом. Со-
стояния свободного атома полностью определяются
взаимодействием между d-электронами, а их волновые
функции обычно не соответствуют целочисленному за-
полнению тех орбит, которые в октаэдрическом окру-
жении должны превратиться в орбиты t2g и eg. Однако
если энергия поля лигандов достаточно велика по срав-
нению с энергией взаимодействия между d-орбитами,
последней можно пренебречь при рассмотрении распре-
деления электронов. Тогда наинизший по энергии набор
состояний будет безусловно соответствовать максималь-
ному заполнению орбит t2g\ орбиты t2g следующего на-
бора будут иметь на один электрон меньше и т. д. На-
пример, в системах с конфигурацией d8 в предельно силь-
ном поле мы будем иметь ряд состояний (/2g)6(£g)2»
затем ряд состояний (t2g)5{eg)

r6 и, наконец, ряд состоя-
ний {t2gy{eg)\

Наклон энергетических уровней при предельно боль-
ших значениях А, очевидно, равен — 2/ьР + 3/s(^ — Р) (на
орбите t2g находится р электронов, а остальные разме-
щены на eg). Объясняется это тем, что, поскольку число
электронов, способных разместиться на орбите, вполне
определенное, изменение общей энергии орбит (в зави-
симости от А) в точности равно сумме изменений энер-
гии каждого электрона. Это изменение составляет —2/s
для ^g-электронов и 3/б для е^-электронов. Таким об-
разом, в случае сильных полей лигандов по наклону
уровня энергии рассматриваемого состояния можно лег-
ко определить его конфигурацию, как это показано в
правой части рис. 35.

Состояния, энергии которых изменяются линейно
вплоть до малых значений А, относятся к таким, когда
число электронов на орбитах целое даже для очень сла-
бых полей лигандов; другими словами, это такие со-
стояния, для которых даже очень слабое кристалличе-
ское поле оказывается достаточным, чтобы образова-
лась чистая конфигурация {t2g)

n(eg)
m типа сильного

поля. Примером может служить основное состояние
иона №2 +. С другой стороны, состояния, энергия которых
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r<

при небольших значениях А изменяется нелинейным
образом, отвечают таким состояниям, электронная
структура которых соответствует «смешанным» конфи-
гурациям сильного поля при слабых кристаллических
полях. Они «рассортировываются» только тогда, когда
поле лигандов преодолевает межэлектронное отталкива-
ние. Так, для Ni2+ состояние ЪР и самый верхний терм
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Р и с . 36. Диаграмма уровней энергии для иона d7 (Co 2 + ).

состояния 3F в слабых кристаллических полях являются
гибридами конфигураций (t2g)6(eg)

2 и (t2g)b{eg)* и лишь
при больших значениях А приближаются к чистым кон-
фигурациям сильного поля.

На рис. 36 показаны уровни энергии для состояний
с максимальной мультиплетностью для ионов с конфи-
гурацией d7. Именно эти уровни определяют основные
особенности спектров поглощения. Заметим, что в ионах
d7 энергия основного состояния не изменяется линейно
с изменением А. Таким образом, основное состояние,
например иона Со2+ в октаэдрическом комплексе, не со-
всем точно соответствует конфигурации (tog)5 {eg)2, как
это мы иногда предполагали. Однако при качественном
рассмотрении для таких сильных полей лигандов, как в
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октаэдрических комплексах Со2+, отклонением от кон-
фигурации сильного поля можно вполне пренебречь.

Диаграмма уровней энергии для конфигурации d5

(рис. 37) особенно интересна по двум причинам. Во-
первых, на энергию основного состояния (при данном
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Р и с . 37. Диаграмма уровней энергии для иона d5 (Mn 2 + ).
Энергия основного состояния 66" принята за начало отсчета.

выше определении нуля отсчета энергии) совершенно не
влияет кристаллическое поле. Причина этого заклю-
чается в том, что для сохранения параллельности спи-
нов на орбите t2g должно быть ровно три электрона, а
на орбите eg — два. Тогда энергия поля лигандов равна
нулю. Во-вторых, для конфигурации йъ нет других со-
стояний, которые имели бы то же самое число неспареи-
ных электронов, что и основное состояние. Как мы уви-
дим позже, это важно при определении характера элек-
тронных спектров комплексов двухвалентного марганца
и трехвалентного железа.
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Наконец, следует заметить, что низший уровень
квартета должен по мере увеличения А в конце концов
пересечь уровень основного состояния; фактически же
первым основного состояния достигает уровень дублета.
Расчеты уровней энергии такого типа дают наиболее
удовлетворительный метод для количественного подхода
к проблеме спаривания спинов.

Нет нужды приводить детальные диаграммы уровней
энергии для остальных конфигураций d2, d3, dA и d6, по-
скольку их состояния с максимальной мультиплетностью,
которые наиболее важны для понимания спектров по-
глощения, ведут себя точно так же, как и аналогичные
состояния в конфигурациях d7, d8, d9 и dx соответственно.
Таким образом, рис. 33—36 качественно применимы и
к конфигурациям d6, dA, d3 и d2. (Естественно, расстоя-
ния между атомными состояниями несколько отличаются
для различных ионов, и поэтому количественные харак-
теристики диаграмм не идентичны для произвольной
пары ионов.)

Диаграммы уровней энергии для тетраэдрических
полей лигандов можно специально не обсуждать. Как
мы видели, расщепления в кристаллическом поле имеют
противоположные знаки в октаэдрическом и тетраэдри-
ческом комплексах, и, как следствие этого, можно пока-
зать, что диаграмма уровней энергии для тетраэдриче-
ского комплекса иона с конфигурацией dn в общем иден-
тична диаграмме октаэдрического комплекса dl°-n.
Таким образом, ион Со2+ в тетраэдрическом поле имеет
диаграмму уровней энергии, подобную таковой для иона
d3 или d8, скажем Ni2+ в октаэдрическом поле и т. д.
В этом можно убедиться, например, при сравнении
рис. 35 и 36.

2. ЗАМЕЧАНИЯ О НЕКОТОРЫХ РАЗЛИЧНЫХ
ТИПАХ ЭЛЕКТРОННЫХ ПЕРЕХОДОВ

Прежде чем продолжать обсуждение спектров, нам
необходимо познакомиться с несколькими общими ре-
зультатами, которые здесь мы не можем вывести. Они
относятся к так называемым правилам отбора, опреде-
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ляющим, какие из электронных переходов вызывают
оптическое поглощение, а какие не вызывают его.

В свободном атоме электронные переходы, при ко-
торых меняется число электронов с неспаренными спи-
нами, запрещены, и в крайнем случае они могут лишь
проявиться в спектре поглощения в виде очень слабых
линий. Мы говорим, что такие переходы запрещены по
мультиплетности. Еще более существенное правило от-
бора гласит, что запрещены переходы, включающие пе-
рераспределения электронов в одном квантовом слое;
так, например, не наблюдаются переходы между различ-
ными состояниями конфигурации dn. Это случай так
называемого правила отбора Лапорта.

Если бы правило отбора Лапорта было справедли-
вым и для ионов переходного металла в их соединениях,
мы не наблюдали бы полос поглощения, вызываемых
переходами в пределах d-оболочки. Однако оказывается,
что переходы, строго запрещенные правилом Лапорта
для свободных ионов, становятся слабо разрешенными,
когда ион входит в соединение или комплекс. Происхо-
дит это по одной из двух причин. Если окружение иона
не имеет центра симметрии, то орбиты d и р (или /) сво-
бодного иона в какой-то степени смешаны. При этом
может оказаться, что переход, который в свободном ионе
предполагал бы перенос электрона с одной d-орбиты на
другую, в случае, когда ион является частью соедине-
ния, как бы включает и небольшую долю переноса элек-
трона с d- на р-орбиту. Поскольку переход с d-орбиты
на орбиту р является разрешенным, то могут наблю-
даться и обычно запрещенные переходы, хотя и с малой
интенсивностью, которая примерно пропорциональна
степени смешения (гибридизации) d- и р-орбит.

Если ион переходного металла находится в центре
симметрии его окружения, то орбиты d и р уже не мо-
гут смешаться таким образом. В этом случае для объяс-
нения нарушения правила отбора Лапорта можно ис-
пользовать второе, хотя и менее эффективное объясне-
ние. В процессе молекулярных колебаний ион металла
часть времени проводит вне положения равновесия; в
эти моменты он уже не является центром симметрии, и,
следовательно, орбиты металла d и р могут смеши-
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ваться. Таким образом, поглощение света может про-
изойти, когда ион не находится в центре симметрии
комплекса. Это классическое описание нарушения пра-
вила отбора Лапорта вследствие колебаний подтверж-
дается квантовомеханическими расчетами. Правило от-
бора по мультиплетности, в отличие от правила отбора
Лапорта, почти одинаково справедливо как для свобод-
ных ионов, так и для их соединений. Оно приводит к
тому, что интенсивность запрещенных по спину полос
у ионов переходных металлов первого переходного пе-
риода, как правило, примерно в сто раз меньше, чем
интенсивность соответствующих полос, разрешенных по
спину. У более тяжелых ионов спиновое правило отбора
менее строго, и интенсивности полос, запрещенных по
спину, не так уж сильно отличаются от интенсивностей
разрешенных полос.

Учитывая эти два положения, на основании теории
следует ожидать, что в октаэдрических комплексах все
переходы d — d должны быть слабыми, а переходы, за-
прещенные по спину, должны быть гораздо слабее дру-
гих. В тетраэдрических комплексах интенсивность пере-
ходов d — d должна быть существенно большей, потому
что ион металла не находится в центре симметрии, но
все же интенсивность должна быть намного меньше, чем
для других разрешенных переходов.

И действительно, спектры типичных комплексов пере-
ходных металлов во многих случаях содержат серию
слабых полос при больших длинах волн. Наблюдаемое
значение еМакс (максимального коэффициента экстинк-
ции) для таких полос обычно меньше 50, т. е. намного
меньше, чем для полностью разрешенного перехода, для
которого Емакс обычно имеет порядок 104 — 105. Опыт по-
казал, что эти длинноволновые полосы поглощения
можно интерпретировать как обусловленные перехода-
ми d — d, т. е. переходами между уровнями одной и той
же конфигурации dn. Фактически окраска большин-
ства, но не всех соединений переходных металлов свя-
зана с этими d — d переходами.

При более коротких длинах волн наблюдается чрез-
вычайно интенсивное поглощение, которое безусловно
соответствует разрешенным электронным переходам.
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Имеется много различных типов разрешенных перехо-
дов. Из них наиболее интересными с точки зрения хи-
мии являются переходы с переносом заряда, обсуждение
которых будет проведено в разделе 5. Сейчас достаточно
указать, что, хотя имеется много различных типов пере-
ходов, обычно оказывается возможным отличить с боль-
шей или меньшей достоверностью переходы d — d от
других переходов либо по их интенсивности, либо на
основании дополнительных теоретических соображений.

3. СПЕКТРЫ ВЫСОКОСПИНОВЫХ КОМПЛЕКСОВ

Мы уже видели, что ион Ti3+ в октаэдрических комп-
лексах, таких, как его гидрат, имеет одну полосу погло-
щения в видимой области, соответствующую переходу
t2g — eg его единственного d-электрона. По этой же при-
чине можно ожидать появления одной полосы поглоще-
ния и в спектрах октаэдрических комплексов d9. Однако
это предсказание нельзя проверить, поскольку симмет-
рия всех комплексов Си2+ отличается от правильной ок-
таэдрической симметрии. На самом деле почти все ком-
плексы Си2+ имеют действительно одну полосу поглоще-
ния в видимой области, но она необычно широка. Есть
все основания считать, что эта сложная полоса обязана
переходам с различных занятых rf-орбит на орбиту
fl^2_y2, которая, конечно, является единственно не пол-
ностью занятой d-орбитой.

На рис. 38 воспроизведен спектр иона [Ni(H2O6]
2+.

Он имеет три полосы поглощения при 8500, 13 500* и
25 300 см~К Для проверки соответствия этого спектра с
предсказаниями, основанными на наших диаграммах
уровней энергии, необходимо выяснить, имеется ли такое
значение Д, которое позволяло бы предсказать три по-
лосы поглощения при этих энергиях. Если предполо-
жить, что низшей полосе поглощения соответствует А =
= 8500, то остальные полосы, относящиеся к разрешен-
ным по спину переходам, должны иметь максимумы

* Эта полоса расщепляется на две за счет спин-орбитального
взаимодействия. Точная интерпретация этого явления весьма сложна,
но разработана в настоящее время достаточно хорошо.
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поглощения при 14 000 и 27 000 см~1, что находится в до-
статочно хорошем соответствии с экспериментом. В этом
спектре можно также обнаружить следы более слабых
полос поглощения, которые, как сейчас известно, соот-
ветствуют переходам, запрещенным по спину, т. е. пере-
ходам из состояния 3Л2 в различные синглетные состоя-
ния.

Полосы, запрещенные по спину, хотя иногда и могут
быть обнаружены даже в присутствии более сильных,
разрешенных по спину, d — d-полос, исследованы лучше

6

5

8000 12000 16000 20000
см-1

24000 28000

Р и с . 38. Спектр [Ni (Н 2О)б] 2 + .
[Holmes, McClure, J. Chcm. Phys., 26, 1686 (1957)].

всего у комплексов иона Мп2+. Здесь нет разрешенных
по спину d — rf-переходов, а первые переходы с перено-
сом заряда наблюдаются довольно далеко в ультрафио-
летовой области. Отсутствие разрешенных по спину пе-
реходов проявляется во внешнем виде соединений двух-
валентного марганца. Они бледно-розовые и окрашены
гораздо менее интенсивно, чем соединения любого дру-
гого двухвалентного иона переходного металла.

На рис. 39 приведен спектр иона [Мп(Н2О)6]
2+ в вод-

ном растворе. Число полос и их приблизительные поло-
жения можно достаточно хорошо объяснить, предполо-
жив, что А на диаграмме уровней энергии (рис. 37) рав-
но 7800 см~{. Для сравнения на рис. 39, б приведен
спектр безводного MnF2. Близкое сходство обоих спек-
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тров почти не оставляет сомнения в том, что электрон-
ные структуры иона Мп2+ в дискретном ионе
[Мп(Н2О)6]

2+ и в безводном бинарном фториде очень
сходны.

005

20000
СМ'1

6

30000

Р и с . 39. Спектры:
а — [Мп (Н 2 О) 6 1 2 + [J0rgensen С. К., Acta Chem. Scand., 8, 1505(1954)]; 6 - M n F 2

(по работе Stout, в печати).

Сейчас имеется обширная литература по спектрам
поглощения соединений переходных металлов. Опубли-
ковано много теоретических работ с отнесением полос,
расчетом интенсивностеи, по интерпретации ширин
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полос и т. д. В следующем разделе мы обсудим более де-
тально некоторые положения теории. Здесь же мы хотим
напомнить о том факте, которым мы уже воспользова-
лись в гл. 3. Лиганды можно расположить в таком по-
рядке: Г, Вг", С1~, F", ROH, H2O, NH3, этилендиамин,
фенантролин, N0^, CN", что, лишь за несколькими ис-
ключениями, А возрастает слева направо по всему ряду
для всех ионов металла. Этот ряд был обсужден эмпи-
рически Цутидой задолго до того, как его рассмотрели
с точки зрения расщепления в поле лигандов. С тех пор
он известен как спектрохимический ряд Цутиды [1]. Как
правило, энергия первой полосы поглощения возрастает
вдоль приведенного ряда для комплексов данного иона
металла, за исключением ионов dJ\ у которых энергия
первого перехода уменьшается с увеличением А
(рис. 37). Многие из наиболее интересных особенностей
спектров поглощения ионов переходных металлов и ком-
плексов можно понять на основании диаграмм уровней
энергии и спектрохимического ряда Цутиды. Например,
изменение окраски от бледно-голубой для CuSO4-5H2O
и водных растворов иона Си2+ до гораздо более интен-
сивной сине-фиолетовой окраски аммиачных растворов
меди и медноаммиачных солей обусловлено усилением
поля лигандов при замещении Н 2 0 на NH3. С другой
стороны, безводная CuSO4 бесцветна, потому что группы
S0^~ создают настолько слабое поле лигандов, что по-
лоса поглощения d — d попадает в инфракрасную область.

Исследования спектров ионов в тетраэдрических ок-
ружениях развивались медленнее, чем в случае окта-
эдрических комплексов. Однако для спектров ионов Со2+

и Ni2+ были даны более или менее достоверные отнесе-
ния. Интересно отметить, что интенсивность переходов
d — d в [СоС14]

2~ и в подобных ему ионах действительно
намного больше интенсивностей соответствующих по-
лос в [Со(Н2О)б]

2+ и т. п. Отчетливое отличие в окраске
бледно-красных растворов гидратированных солей ко-
бальта и интенсивно-синих растворов галогенидных
солей в органических растворителях обусловлено
стереохимическими изменениями, приводящими к увели-
чению интенсивности поглощения. Пурпурная окраска



Диаграммы уровней энергии и спектры 111

некоторых никелевых стекол, столь резко отличающаяся
от бледно-зеленой окраски большинства соединений ио-
на Ni2+, окруженных атомами кислорода, объясняется
необычным образованием тетраэдрически координиро-
ванных ионов Ni2+ [2].

В свое время внимание исследователей привлекла
интерпретация спектров плоских комплексов. Однако эта
задача оказалась значительно труднее, чем для октаэдри-
ческих и тетраэдрических соединений [3]. Решение этой
задачи может дать много полезных химических сведений.

4. ДАЛЬНЕЙШИЕ ПОДРОБНОСТИ О d — ^-ПЕРЕХОДАХ

а) Ширина полос

Примечательно, что тогда как самые сильные полосы
поглощения, обусловленные d — d-переходами, всегда
довольно широки и обычно не имеют никаких следов
тонкой структуры, имеется большое число ионов, кото-
рые кроме этих полос имеют также слабые узкие по-
лосы поглощения, иногда почти такие же узкие, как и
атомные спектральные линии. Наиболее ярким приме-
ром может служить ион Сг3+, спектр соединений кото-
рого обычно состоит из двух широких полос и несколь-
ких очень резких, но слабоинтенсивных линий перед пер-
вой из этих полос.

Слабая интенсивность линий заставляет предполо-
жить, что они связаны с переходами, запрещенными по
мультиплетности, что и подтверждается детальными
расчетами. Однако некоторые переходы, запрещенные
по мультиплетности, дают столь же широкие полосы,
как и разрешенные переходы. Необходимо объяснить,
почему некоторые, но не все полосы, запрещенные по
спину, узки, в то время как все полосы, разрешенные по
спину, широки.

Основная причина этого различия связана с принци-
пом Франка—Кондона. Все переходы, разрешенные по
спину, включают перенос электронов с орбиты t2g на eg

и поэтому (раздел 1) приводят к возбужденным состоя-
ниям, у которых равновесные межъядерные расстояния
больше, чем для основного состояния. Таким образом,
ион металла в его возбужденных состояния:, взаимо
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действует с окружением иначе, чем тот же ион в основ-
ном состоянии. Если окружение в какой-то степени из-
меняется, что имеет место в растворах, то энергия пере-
хода зависит от мгновенных положений соседних
молекул, и, следовательно, сама немного изменяется.
Это приводит к расширению полосы поглощения. В об-
щем случае, поскольку при оптическом возбуждении не
может произойти изменения межъядерных расстояний,
возбужденная молекула образуется с теми же длинами
связей, что и в молекуле в основном состоянии. Дру-
гими словами, молекула переходит в колебательно-воз-
бужденное состояние. В этом случае многие линии, со-
ответствующие различным электронно-колебательным
переходам, расположены настолько близко друг от дру-
га, что их невозможно различить, и переход порождает
в спектре широкую полосу, а не линию.

При некоторых переходах, запрещенных по спину,
пространственное распределение электронов не изме-
няется, а меняется только относительная ориентация их
спинов. Так, например, для ионов с конфигурацией rf3,
например Сг3+, наинизшие дублетные состояния, как и
основное состояние, имеют три электрона на орбите t2g.
В таких случаях взаимодействие иона с его окружением
может не измениться во время перехода, и, следова-
тельно, обе причины, приводящие к уширению полосы,
могут исчезнуть. Тогда появляются очень узкие линии.

В случае иона Мп2+ можно провести интересное со-
поставление с теорией. Два наинизших перехода, как
можно видеть из рис. 39, соответствуют переходу от
конфигурации ( ^ ) 3 ( e g ) 2 K конфигурации ( ^ ) 4 ( в я ) *•
По этой причине две первые полосы в спектре
[Мп(Н2О)6]

2+ и MnF2 (рис. 39) широкие. Следующая
пара предсказываемых переходов находится полностью
в пределах конфигурации (t2g)3(eg)

2, и из простой тео-
рии следует, что эти переходы являются вырожденными.
Следующая полоса поглощения состоит из двух резких
пиков, расположенных очень близко друг к другу, что
также находится в соответствии с теорией.

* Заметьте, что в этих переходах, запрещенных по мультиплет-
ности, электрон переносится с орбиты eg на орбиту t2g.
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Изложенная выше теория была упрощена, так как
мы пренебрегли искажением возбужденных состояний
вследствие эффекта Яна — Теллера, что может быть
оправдано только при качественном рассмотрении. Если
бы нас интересовала, например, форма полос поглоще-
ния, такое упрощение было бы невозможным.

б) Расстояния между атомными состояниями
в кристалле или комплексе

При построении диаграмм уровней энергии в раз-
деле 1 мы предполагали, что расстояния между атом-
ными состояниями в кристалле точно такие же, как и
в свободном ионе с тем же зарядом. Это не совсем
точно и приводит к некоторым расхождениям между
экспериментальными и рассчитанными энергиями пере-
ходов; хотя эти расхождения и не обесценивают отнесе-
ния переходов к полосам поглощения, они лежат далеко
за пределами ошибок опыта. Почти все эти расхождения
можно объяснить, предположив, что расстояния между
уровнями иона в кристалле меньше, чем в свободном
атоме. Это равносильно утверждению, что отталкивание
между rf-электронами в кристалле или комплексе умень-
шено. Наиболее отчетливо это можно продемонстриро-
вать на примере иона Мп2+. Из рис. 37 видно, что энер-
гия третьего перехода в соединениях Мп2+ должна быть
в точности равна энергии перехода 6 S— } G в свободном
ионе. На самом деле она явно меньше. В гидрате, на-
пример, эта энергия равна 25 000 см~1, а для свободного
иона она составляет 26 800 СЛГ1.

Обычно принято считать, что это понижение отталки-
вания между d-электронами, происходящее при пере-
ходе от свободного иона к соединению, связано с дело-
кализацией того или иного вида, расширяющей волно-
вые функции d-электронов. Это первое количественное
указание на наличие ковалентных связей. Мы вернемся
к нему в гл. 8.

5. ПЕРЕНОС ЗАРЯДА И СПЕКТРЫ
Во многих соединениях переходных элементов длины

волн первых интенсивных полос поглощения изменяются
весьма интересным и характерным образом в зависи-

8 Л. Оргел
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мости от природы лигандов. Например, если мы рас-
смотрим ряд комплексов иона Fe3+, то их сильные по-
лосы поглощения сдвигаются в длинноволновую область
при переходе к более легко окисляющимся лигандам.
Аналогичным образом, в ряду галогенидов [Co(NH3)5X]3+

Р и с . 40. Спектры ионов [Со (NH 3 ) 5 X] 2 + , где X — галогенидный
ион [Linherd, Wiegl, Z. anorg. Chem., 226, 49 (1951)].

фторид начинает сильно поглощать в далекой ультра-
фиолетовой области, приблизительно там же, где и ион
[Со(1МНз)б]3+; однако, как это видно из рис. 40, хлорид,
бромид и иодид имеют сильные полосы, длины волн
максимумов поглощения которых постепенно растут, и,
наконец, у иодида они уже сильно накладываются на
более слабые d — d-переходы.
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Полосы поглощения, длины волн которых зависят,
таким образом, от легкости окисления лиганда, без-
условно связаны с фотохимическими окислительно-вос-
становительными процессами. Другими словами, эти по-
лосы соответствуют переходу электрона от лиганда
к иону металла, или, более точно, на молекулярную ор-
биту, которая в основном сконцентрирована у иона ме-
талла.

Если мы рассмотрим комплексы разных металлов
с данными лигандами, то оказывается, что, хотя энергия
первого перехода с переносом заряда и зависит в не-
которых особых случаях от деталей электронной струк-
туры иона металла, в общем можно сказать, что полосы
сдвигаются в длинноволновую область по мере возра-
стания окислительной способности ионов металла. Кро-
ме того, у одних и тех же комплексов ионов металлов
различных переходных рядов полосы сдвигаются в ко-
ротковолновую область по мере перехода от первого пе-
риода к нижележащим периодам. Направление этого из-
менения находится в соответствии с увеличением устой-
чивости состояний высокой валентности в нижних перио-
дах. Новейшие сведения по теории полос поглощения
можно найти в работе Иергенсена [4], а ранние и бо-
лее качественные данные собраны во многих обзорах.

Мы видели, что при наличии ионов металлов — окис-
лителей— и окисляемых лигандов, наблюдаемые полосы
переноса заряда соответствуют переходам, при которых
ион металла восстанавливается. В случае ионов метал-
лов, находящихся в низких валентных состояниях и свя-
занных с лигандами, имеющими большое сродство к
электрону, можно наблюдать обратный процесс. Наи-
более известным примером могут служить фенантроли-
новые комплексы Си+ и Fe2+. Они очень интенсивно
окрашены и, следовательно, представляют интерес для
аналитической химии. Происходящие переходы связаны
с переносом электронов на тг-орбиты лигандов.

Большинство аналитических реактивов, важных для
колориметрического анализа и используемых для обна-
ружения ионов переходных металлов, являются, как
правило, лигандами, образующими комплексы с силь-
ными полосами переноса заряда. Приведем несколько

8*
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примеров. Известен тиоцианатный метод для определе-
ния ионов Fe3+; для обнаружения Ti4+ пользуются пере-
кисью водорода, а для определения Fe3+, Cu2+ и Ti4+

применяют различные фенолы. Эти методы связаны
с образованием комплексов Fe3+CNS~, Ti4+—О2Н~ и со-
ответственно Мл+—О—R". Аналогичным образом, ка-
тионы-восстановители, например Си+ и Fe2+, могут быть
обнаружены или определены количественно с помощью
фенантролиновых или дипиридильных комплексов.

Интересна связь между спектрами переноса заряда
и окислительно-восстановительными реакциями. В не-
которых случаях вслед за переносом заряда образуются
свободные радикалы, которые можно обнаружить по
их последующим реакциям, например

Ре3+СГ —> Fe2 +-fCi.

Однако чаще электрон, сместившийся во время пере-
носа, возвращается в свое первоначальное положение,
а поэтому химическая реакция не происходит.

Можно указать еще на одну интересную, хотя и ме-
нее непосредственную зависимость. Если полоса, соот-
ветствующая переносу заряда, расположена при доста-
точно длинных волнах, это значит, что энергия, кото-
рую необходимо затратить для достижения стабильной
окислительно-восстановительной реакции, мала. Таким
образом, комплекс с легко окисляемыми анионами мо-
жет быть подвержен спонтанной реакции. Это действи-
тельно имеет место в большом числе систем. Ионы
Си2+С1~ и Cu2+Br~ имеют полосы переноса заряда в
длинноволновой части спектра, о чем свидетельствует
темный цвет концентрированных растворов галогенидов
двухвалентной меди. Добавка к такому раствору ионов
1~ приводит к восстановлению Си2+ до одновалентного
состояния. Аналогичным образом, комплекс Fe3+(CNS)~
сильно окрашен, в то время как ион Fe3+ очень быстро
окисляет I", по-видимому, через образование ферриио-
дидного комплекса. Непостоянство многих наиболее ин-
тенсивных окрасок, возникающих при реакциях окисле-
ния ионов переходных металлов, объясняется легкостью
самопроизвольного зарождения окислительно-восстано-
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вительных реакций в системах, имеющих полосы пере-
носа заряда при столь низких энергиях, что они про-
являются в видимой области спектра.
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Глава 7

МЕХАНИЗМЫ И СКОРОСТИ РЕАКЦИЙ

1. ОБМЕН ЛИГАНДОВ В ОКТАЭДРИЧЕСКИХ
КОМПЛЕКСАХ

Систематическое изучение кинетики простейших
реакций образования неорганических комплексов нача-
лось гораздо позднее, чем изучение кинетики органиче-
ских реакций. Этим, вероятно, и объясняется почти пол-
ное отсутствие согласованных мнений о механизмах
протекания реакций и о природе переходных состояний.
Здесь мы лишь очень кратко укажем на некоторые тео-
ретические тенденции, которые со временем, возможно,
помогут создать рациональное объяснение удивительно
разнообразного кинетического поведения комплексов
металла. Прекрасное и современное изложение этого
вопроса было дано Бейсоло и Пирсоном.

Вероятно, наиболее важным достижением последних
лет явился вывод, основанный на пионерской работе
Таубе, о том, что высокоспиновые октаэдрические ком-
плексы с одним, двумя или более чем тремя d-электро-
нами, неизбежно оказываются лабильными, в то время
как низкоспиновые комплексы и комплексы ионов с
тремя ^-электронами, как правило, часто сравнительно
инертны. В частности, ионы с тремя и шестью d-электро-
нами на орбитах t2g обычно образуют комплексы, для
которых реакции обмена лигандов в растворе проте-
кают очень медленно. Факты, на которых основано это
обобщение, получены при изучении главным образом
комплексов ионов первого переходного ряда. Например,
давно известно, что ионы Cr3+(rf3) и Co3+(rf6) дают боль-
шое число разнообразных легко образующихся комплек-
сов. Собственно в этом состоит причина, по которой
в большинстве работ, посвященных свойствам комплек-
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сов и кинетическому исследованию реакций образова-
ния комплексов, используют именно эти ионы.

Самым важным и оригинальным вкладом Таубе в этот
вопрос явилось заключение, что реакционная способ-
ность и термодинамическая устойчи-
вость комплексов металла не обяза-
тельно связаны друг с другом.
Аммины Сг3+ не особенно устойчивы
в термодинамическом смысле, хотя
кинетически они скорее инертны.
Тем не менее их легче изучать, на-
пример, в водном растворе, чем изу-
чать комплексы ионов других ме-
таллов, которые, хотя термодинами-
чески и более устойчивы, но в тех же
условиях быстрее разлагаются.

Легко понять, почему ионы с
конфигурациями (̂ 2g)3 и (^g)6 при-
водят к инертным комплексам, а
ионы с конфигурациями, включаю-
щими eg-электроны, т. е. высокоспи-
новые комплексы, образуют менее
устойчивые комплексы. Мы рассмо-
трим последовательно два типа ре-
акций. Во-первых, реакцию типа SN2,
состоящую в том, что октаэдриче-
ский комплекс атакуется седьмым
лигандом с последующим вытесне-
нием одного из первоначально свя-
занных лигандов, а затем реакцию
типа Sjvl, т. е. диссоциацию октаэд-
рического комплекса до комплекса
с координационным числом 5, который затем присоеди-
няет новые лиганды из раствора.

Атака седьмой группы в случае октаэдрического ком-
плекса должна, по-видимому, начинаться подходом этой
группы к одному из свободных участков в пространстве
вокруг иона металла.' Точный путь подхода не ясен, но
для иллюстративных целей предположим, что он близок
к оси третьего порядка в октаэдре (рис. 41). Для того,
чтобы началась химическая реакция, приближающаяся

Р и с. 41. Приближе-
ние седьмого лиганда
к октаэдрическому

комплексу.
Заштрихованная область
представляет ^ -орбиту

(dz2)> к о т о Р а я сконцентри-
рована вдоль линии при-
ближения. Следует иметь
в виду, что в качестве
оси z выбрана ось третьего

порядка.
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группа должна достичь такой степени связи с ионом
металла, которая была бы равна степени связи вытес-
няемого лиганда.

Для примера рассмотрим взаимодействие седьмого
лиганда с ионом металла, имеющего высокоспиновую
конфигурацию d5. Этот ион имеет сферически симмет-
ричное распределение заряда, и поэтому для достиже-
ния приблизительного равенства связей между уже
имеющимся и новым лигандом последний следует по-
местить приблизительно на том же расстоянии от иона
металла, на котором находятся ранее координирован-
ные лиганды. Электронная структура этих ионов не
имеет никаких особенностей, противодействующих при-
ближению реагента, а поэтому формально рассматри-
ваемая реакция подобна аналогичной реакции, но с ио-
нами непереходных металлов. В этом отношении можно
сравнить Мп2+ с Mg2+ и Fe3+ с А13+. Реакции с участием
ионов Mg2+ и А13+ обычно протекают очень быстро, сле-
довательно, это же должно быть справедливо и для ио-
нов Мп2" и Fe3+.

Теперь рассмотрим еще один предельный случай —
реакцию замещения для низкоспинового иона с конфи-
гурацией d6. Распределение заряда, соответствующее
конфигурации (t2g)I6, отличается от сферически сим-
метричного в большей мере, чем для любой другой кон-
фигурации, тем, что плотность d-электронов максималь-
на вдоль оси третьего порядка октаэдра и равна нулю
вдоль направлений связи (рис. 41). Прежде чем прибли-
жающийся реагент станет эквивалентным с любым из
исходных лигандов, он должен вытеснить электрон с ор-
биты tog на одну из орбит eg. Для этого необходимо за-
тратить большую энергию, причем приближению седь-
мого лиганда на расстояние, отвечающее связи, сильно
противодействует сила, определяющаяся особенностями
пространственного распределения d-электронов.

Два указанных случая являются предельными, но та-
ким же образом можно рассмотреть и другие ситуации.
Иен Сг3+ с конфигурацией (t2g)3 имеет много общего
с ионами (/2g)6- Реакции пойдут в том случае, если
с орбиты t2g будет вытеснен электрон или произойдет
спаривание двух электронов. С другой стороны, ионы
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с одним и с двумя rf-электронами всегда имеют одну не-
занятую d-орбиту, пригодную для образования связей
с реагентом, а поэтому эти ионы не дают таких инерт-
ных комплексов. Высокоспиновые комплексы, имеющие
больше трех и меньше восьми d-электронов, всегда мо-
гут образовать новые связи, по прочности равные ста-
рым, без перегруппировки электронов, и т. д. Более
сложное положение у иона Ni2+, потому что он может
реагировать только после существенной перестройки
электронной конфигурации, и все же несмотря на это,
соединения Ni2+ весьма неустойчивы. Вероятно, это ука-
зывает на то, что если на орбитах eg имеются электро-
ны, связи металл — лиганд ослабляются, и поэтому ли-
ганд вытесняется легче, чем при других обстоятель-
ствах. Это приводит к уменьшению энергии перестройки
d-элечтронов, необходимой для достижения переходного
состояния.

Таблица 15

Энергии активации для реакции SN2, рассчитанные
в приближении кристаллического поля

(По Бейсоло и Пирсону)

Конфи
гурация

d°
dl

d2

d"

d5

d&

d7

ds

d9

октаэдр

ODq
4
8

12
16
20
24
18
12
6
0

Октаэдр -

сильные поля

пснтагональная
биппрамнда

ODq
5,28

10,56
7,74

13,02
18,30
15,48
12,66
7.74
4,93

°

>- пентагональная бипирамида

Д F

ODq
—1,28
—2,56

4,26
2,98
1,70
8,52
5,34
4:26
1,07
0

слабые поля

октаэдр

ODq
4
8

12
6
0
4
8

12
6
0

пентагональная
бипирамида

ODq
5,28

10,56
7,74
4,93
0
5,28

10,56
7,74
4,93
0

ODq
—1,28
—2,56

4,26
1,07
0

—1,28
—2,56

4,26
1,07
0
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Приведенные рассуждения являются качественными
и включают много допущений. Более строгий подход
требует расчета энергии поля лигандов для переходного
состояния и определения вклада поля лигандов в энер-
гию активации. Это трудная задача и она также вклю-
чает много допущений и приближений. В табл. 15 при-
ведены вклады поля лигандов в энергию активации,
рассчитанные Бейсоло и Пирсоном. Как видно, они со-
ответствуют качественным рассуждениям, проведенным
нами, например, в предсказании инертности комплексов
ионов d3 и d6.

При рассмотрении реакций перегруппировки типа
SN\ мы можем ради простоты предположить, что пере-
ходное состояние представляет собой квадратную пира-
миду с координационным числом 5. И в этом случае мы
можем рассчитать потерю энергии поля лигандов при
переходе от октаэдра к квадратной пирамиде; как пока-
зано в графе 3 табл. 16, она оказывается максимальной
для комплексов d> и d*. Таблща к

Энергии активации для реакции 5^1, рассчитанные
в приближении кристаллического поля

(По Бейсоло и Пирсону)

Конфи-
гурация

d°
dl

d2

d3

d*

d5

d*

d7

d*

d9

d10

Октаэдр >• квадратная пирамида

октаэдр

ODq
4

8
12
16
20
24
18
12
6
0

сильные поля

квадратная
пирамида

ODq
4,57
9,14

10,00
14,57
19,14
20,00
19,14
10,00
9,14
0

а

ODq
—0,57
—1,14

2,00
1,43
0,86
4,00

—1,14
2,00

—3,14
0

октаэдр

ODq
4
8

12
6
0
4
8

12
6
0

слабые поля

квадратная
пирамида

ODq
4,57
9,14

10,00
9,14
0
4,57
9,14

10,00
9,14
0

п

ODq
—0,57
—1,14

2,00
—3,14

0
—0,57
—1,14

2,00
—3,14

0
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2. ОБМЕН ЛИГАНДОВ В ПЛОСКИХ КОМПЛЕКСАХ d*

Плоские комплексы ионов с конфигурацией d8, такие,
как [Pt(NH3)4]2+, оказываются более инертными, чем
октаэдрические комплексы ионов Со3+ или Сг3+. Каче-
ственно это можно связать с тем фактом, что орбита

R R

а — возможные пути первоначального приближения реагента к плоскому комплексу;
б — возможное переходное состояние для реакции оуу2, иллюстрирующее удаление

заряда от места атаки за счет образования двойной связи.

dX2-y* не занята, а на орбите d& имеется два электро-
на. Атакующий лиганд в реакции SN2 должен прибли-
жаться либо вдоль оси «г, либо по линии, параллельной
оси г, проходящей через вытесняемый лиганд (рис. 42).
В любом случае для того, чтобы реакция пошла,
реагент должен вызвать значительную электронную пере-
группировку и вытеснить электрон с орбиты dzi. В ана-
логичном соединении иона сР исходная асимметрия рас-
пределения заряда вокруг атома металла гораздо мень-
ше, поскольку и на орбите dx*-y> уже имеется электрон,
в то время как в комплексе иона d7 либо орбита dz* уже
содержит один электрон, либо имеется низколежащее
и поэтому легко доступное возбужденное состояние,
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в котором орбита dzi занята только одним электроном.
Исходя из изложенного, легко понять чрезвычайную
устойчивость плоских ионов d8. Укажем на одну заме-
чательную особенность в кинетическом поведении ком-
плексов Pt2+, которая привлекла большое внимание.
Речь идет о том, что некоторые лиганды в плоских со-
единениях иона Pt2 + делают более подвижными группы,
находящиеся в граяс-положении к ним самим. Так,
в обменной реакции замещения хлорид-иона:

[RPtCl3]~ + X —> [RPtCl2X] + C r

некоторые лиганды R, например этилен и окись угле-
рода, всегда способствуют более быстрому образованию
транс-продукта по сравнению с ^ас-продуктом, транс-
Влияние возрастает в следующем порядке:

Н2О < О Н " < NH3 < Пиридин < С1~ < Br~ < NCS" cz. I " ^

~ NO2~ ~ SO 3 H- ~ PR3 ^ R2S — SC (NH 2 ) 2 < NO <

< С О — С 2 Н 4 — C N ~ .

Недавно установлено, что порядок возрастания
траяс-влияния совпадает с порядком увеличения спо-
собности к образованию двойной связи за счет акцеп-
торных свойств лиганда. Для объяснения этой законо-
мерности было высказано предположение, что в пере-
ходном состоянии комплекса с иона металла должен
быть удален заряд, чтобы освободить место для прибли-
жающегося лиганда. Оказалось, что лиганд, образую-
щий двойные связи, оттягивает заряд сильнее от
участков, близких к граяс-лиганду, чем от участков,
близких к ^wc-лигандам (рис. 42). Имеются также неко-
торые экспериментальные данные, свидетельствующие
о том, что прочность связи, находящейся в транс-поло-
жении к таким лигандам, как этилен, фактически ослаб-
лена. Электронное объяснение этого эффекта неясно.

3. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ

Изучение кинетики реакций показывает, что имеют-
ся колоссальные отличия в скоростях, с которыми ионы
различных металлов претерпевают как будто бы ана-
логичные окислительно-восстановительные процессы..
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Однако, несмотря на большое число экспериментальных
работ, о механизме даже такой сравнительно простой
реакции, как обмен электронами между ионами Fe2+ и
Fe3+ в водном растворе, известно очень мало. Сравни-
тельно много сведений о природе переходных состояний
имеется лишь для реакций, включающих инертные ком-
плексы Сг3+ и Со3+. Эти данные получены главным об-
разом Таубе.

Помехи быстрому переносу электронов между ком-
плексами металлов в растворе, обусловливающие ма-
лую скорость некоторых реакций, частично связаны
с пространственными затруднениями в достижении пере-
ходного состояния, а частично с высотой активационных
барьеров. Быстрые реакции переноса электронов не мо-
гут происходить, если реагирующие вещества не нахо-
дятся в тесном контакте, достаточном для «ощутимого»
взаимодействия донорной орбиты восстанавливающего
реагента с акцепторной орбитой окислителя. В настоя-
щее время зависимость скорости реакции от степени
сближения реагентов не ясна, поскольку невозможно
количественно оценить зависимость скорости реакции
переноса электронов от природы молекул, находящихся
между ионами металлов. Исключением являются реак-
ции в газовой фазе. Однако теоретически как будто бы
ясно, что сближение до малого расстояния, вероятно,
играет менее важную роль, чем электронная структура
молекул, находящихся между реагирующими ионами.
Можно полагать, что сопряженные и легко поляризуе-
мые лиганды будут «проводить» электроны лучше, чем
насыщенные и слабо поляризуемые лиганды. Как мы
увидим, справедливость этого вывода подтверждается
большим числом данных.

Энергии активации, знание которых также помогает
судить о скоростях окислительно-восстановительных
реакций, интерпретируются легче. К теории окислитель-
но-восстановительных реакций можно применить прин-
цип Франка — Кондона. Из него вытекает, что вероят-
ность обмена электронов, сопровождаемого заметными
мгновенными изменениями положений ядер, чрезвычай-
но мала. Это значит, что обмен электронов может
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произойти только тогда, когда ядра находятся в подхо-
дящих положениях.

Рассмотрим гипотетический процесс непосредствен-
ного обмена электронов между ионами [Сг(ЫН3)б]2+ и
[Cr(NH3)6]

3+- Равновесная конфигурация последнего
иона правильная октаэдрическая, а конфигурация пер-
вого имеет вид искаженного октаэдра; средняя длина
связи в комплексе двухвалентного иона значительно
больше, чем в комплексе трехвалентного иона. Если бы
обмен электронов происходил при равновесных конфи-
гурациях каждого комплексного иона, продуктами реак-
ции были бы сильно искаженный и растянутый ком-
плекс иона Сг3+ и неискаженный, но сжатый комплекс
иона Сг2+. Следовательно, этот процесс переноса заряда
требует такой затраты энергии, которая достаточна для
получения продуктов в их неравновесных конфигура-
циях, что может быть достигнуто только либо фотохи-
мическим путем, либо с очень большой электронной
энергией активации.

Чтобы требуемая энергия активации при таком пере-
носе электронов была минимальной, прежде всего необ-
ходимо исказить оба иона таким образом, чтобы они
имели одну и ту же конфигурацию, промежуточную ме-
жду конфигурациями исходных веществ. Для этого тре-
буется гораздо меньшая энергия активации, чем для не-
посредственного переноса электрона, и уж коль такая
промежуточная конфигурация достигнута, перенос элек-
трона, при условии достаточно тесного контакта между
обоими ионами, может произойти практически мгно-
венно.

Экспериментально установлено, что реакции пере-
носа электронов обычно протекают быстро, если равно-
весные конфигурации реагирующих веществ мало изме-
няются в процессе реакции, и медленно — при значитель-
ных изменениях. Из того факта, что ^g-электроны оказы-
вают большее влияние на ионный радиус, чем ^-элек-
троны (с учетом степени искажения вследствие эффекта
Яна — Теллера, вызванного %-электронами), можно сде-
лать вывод, что самые медленные окислительно-восста-
новительные реакции между октаэдрическмми комплек-
сами должны включать перенос е^-электронов. Это не-
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сомненно справедливо, например, для систем Сг2+ — Сг3+

и Со2+ — Со3+; однако можно указать на некоторые ис-
ключения из этого правила. Например, обмен в системе
Мп2+ — Мп3+ протекает в водном растворе быстро. По-
скольку истинный механизм этого переноса все же не-
известен, трудно сказать, насколько существенно это ис-
ключение.

Тщательное изучение определенных окислительно-вос-
становительных реакций дало возможность установить
полезную классификацию их механизмов. Если процесс
переноса электрона происходит между комплексными
ионами, не имеющими общего лиганда, говорят, что реак-
ция протекает через внешне-сферные активные комплек-
сы. По техническим причинам особое внимание было об-
ращено на реакции, не приводящие к результирующему
химическому изменению, например на обмен электронов
в таких окислительно-восстановительных системах, как
МпО- - МпО4

2", [1гС16]
3- - [IrCl6]

2-, [Fe (CN)6]
4" —

— [Fe(CN)6]
3-, [Mo(CN)8]

3- —[Mo(CN)8]
2-, [Fe (фенантро-

лин)3]
2+ — [Fe (фенантролин)3]

3+ и [Со(аа'-дипири-
дил)3]

2+ — [Со(аа/-дипиридил)3]
3+. За протеканием этих

реакций обычно следят с помощью радиоактивных инди-
каторов. Например, можно приготовить, «горячий» вос-
станавливающий реагент и прибавить его в «холодный»
раствор окисляющего реагента. После необходимого
времени производят разделение окисленной и восстано-
вленной форм и затем измеряют количество активности
в окисленной форме. Таким путем можно определить
скорость обмена электронов. В некоторых случаях можно
использовать и другие методы исследования таких реак-
ций. В частности, очень быстрые реакции можно изучать
посредством изящной техники парамагнитного резонанса,
которая не требует разделения продуктов реакции.

Тщательно изучено лишь очень мало систем, реакции
в которых действительно протекают через внешне-сфер-
ные активные комплексы, а поэтому почти невозможно
сделать какие-либо надежные обобщения. Все же в соот-
ветствии с изложенной здесь теорией можно думать, что
быстрый перенос электронов облегчается:

1) если в процессе протекания реакции размеры мо-
лекул изменяются незначительно;



128 Глава 7

2) если электроны переходят от металла к реа-
генту через сопряженную систему или через один
атом.

Для второго класса реакций перенос электрона осу-
ществляется через мостиковую группу, т. е. активным
комплексом является двухъядерный комплекс. Мостико-
вая группа может быть одноатомным ионом, как в

[(H3N)5 Co-CI-Cr (H 2O) 5] 4 +,

или она может быть более сложной сопряженной струк-
турой, такой, как терефталевая кислота, когда активный
комплекс имеет вид:

Г (H3N)5 Соз+-0

[ о/
Имеется также достаточно данных, позволяющих ут-

верждать, что: 1) перенос электрона протекает с доста-
точной скоростью через многоатомную молекулу только
в том случае, если она имеет сопряженные связи, и 2)
реакции, включающие значительные изменения разме-
ров молекул, протекают медленно.

Изучение этих важных реакций и создание теории,
объясняющей их весьма различные скорости, — это очень
интересные аспекты химии переходных металлов с да-
леко идущим применением получаемых результатов в
таких различных областях, как теория полупроводников
и механизм биохимической передачи энергии. Вероятно,
нет других примеров, когда различия в электронной
структуре соседних переходных металлов или даже раз-
личных комплексов одного и того же металла приводили
бы к столь значительным последствиям. К сожале-
нию, мы не можем больше останавливаться на этой
теме и вынуждены отослать читателя к превосходным
обзорам Таубе и Бейсоло и Пирсона, а также к не-
которым доступным статьям по рассмотренной выше
теории.



Механизмы и скорости реакций 129

Л И T l : P А Т У Р А

Обзорные работы и некоторая дополнительная
литература

В a s o l о F., P e a r s o n R. G., Mechanisms of Inorganic Reactions,

Wiley, New York, 1958.

C h a t t J., D u n c a n s o n L. A., V e n a n z i L. M., J. Chem. Soc,

1955, 4456.

T a u b c H., Progress in Inorganic Chemistry and Radiochemistry,

Academic Press, New York, 1959, Vol. I, p. I.

T a u b e H., Chemical Reviews, 50, 69 (1952).

S t г a n к s D. R., W i 1 к i n s R G , Chemical Reviews 57, 743 (1957).

9 Л. Оргол



Г л а в а 8

КОВАЛЕНТНАЯ ИЛИ ИОННАЯ СВЯЗЬ?

1. ЧТО МЫ ПОДРАЗУМЕВАЕМ
ПОД «КОВАЛЕНТНОЙ СВЯЗЬЮ» В ХИМИИ
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ?

В предыдущих главах мы попытались показать, как
рассчитать или, по крайней мере, как можно толко-
вать результаты некоторых вполне определенных экспе-
риментальных измерений свойств соединений переходных
металлов, например оптических, магнитных, термодина-
мических и кинетических. Цель настоящей главы иная
и более обширная. Мы попытаемся высказать некоторые
суждения о степени ковалентности или ионности связей
в различных классах соединений. Этот вопрос весьма
запутан, и неясность отчасти связана с отсутствием точ-
ного определения понятий «ковалентный» и «ионный», а
частично с трудностью экспериментального измерения
распределения электронной плотности в молекулах с
помощью дифракции электронов и рентгеновских лучей.

Для простоты рассмотрим вполне определенный класс
молекул или ионов, например [Сг (ЫН3)б]3+, [Со(ЫН3)б]3+

и т. д., и зададимся вопросом о том, какой смысл мы
вкладываем в утверждение, что связи металл — азот
ковалентны и какие эксперименты мы могли бы в прин-
ципе провести, чтобы установить справедливость или
ложность этого утверждения. Следует сразу отбросить
некоторые измерения, которые ничего не говорят о сте-
пени ковалентности, хотя в прошлом они иногда рас-
сматривались как подходящие критерии. Октаэдриче-
ское расположение обеспечивает наилучшие условия
упаковки почти для любых шести полярных молекул во-
круг атома металла. Во многих случаях оно было обна-
ружено в таких разнообразных системах, как, например,
кристаллический NaCl, ион [Mg(H2O)6]

2+ и бинарные
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фториды переходных металлов, так что вряд ли на этом
основании можно судить о ковалентности связей, напри-
мер, в [Сг(ЫН3)б]3+- Спаривание спинов, приводящее к
диамагнетизму иона [Со(ЫН3)б]3+, как мы видели, может
быть вызвано любым механизмом, по которому предпо-
лагается достаточно сильное расщепление в кристалли-
ческом поле и, который, следовательно, приводит к ки-
нетической устойчивости этого иона. Таким образом, и
эти свойства не могут быть использованы для суждения
о степени ковалентности связей металл — лиганд, по-
скольку, как мы уже знаем, величина расщепления в по-
ле лигандов возрастает не так, как это можно было бы
ожидать, если бы расщепление зависело от степени ко-
валентности связей; например, F~ порождает более силь-
ное поле, чем 1~.

Что же следует измерять, если мы хотим получить
сведения о степени ковалентности связей? На первый
взгляд кажется, что лучше всего было бы определить
очень точно распределение электронной плотности в
молекуле. В настоящее время это невозможно по техни-
ческим причинам. Однако чтобы понять природу возни-
кающих трудностей, предположим, что в результате
какого-то значительного достижения в области рентгено-
структурного анализа мы можем найти распределение
электронной плотности с необходимой точностью. Ре-
шает ли это раз и навсегда проблему ковалентности?

На этот вопрос приходится ответить отрицательно,
хотя полученные сведения оказались бы чрезвычайно
ценными для других целей. Чтобы понять причину этого,
необходимо вспомнить, что понятие «ковалектность» ни-
когда не было определено достаточно строго. Смысл
этого понятия интуитивно очевиден в случае молекулы
Н2, и часто считают, как само собою разумеющееся, что
эта концепция может быть использована в том же са-
мом смысле и в более общем случае. С целью показать,
что это совсем не обязательно, предположим, что элек-
тронная плотность в [Сг(ЫН3)б]3+, измеренная в нашем
гипотетическом эксперименте, оказалась точно такой же,
как и рассчитанная в предположении суперпозиции элек-
тронных плотностей свободного иона Сг3+ и шести мо-
лекул аммиака, каждая из которых занимает соответ-

9*
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ствующее положение в пространстве. Ясно, что это пол-
ностью подтвердило бы предсказания ионной теории, не
требуя даже введения какой-либо поляризации лиганда.
Однако нельзя сказать, что связи не являются хотя бы
частично ковалентными, потому что благодаря сильному
перекрыванию акцепторных связывающих орбит иона
Сг3+ с донорными орбитами атомов азота, мы вправе
считать, что электроны последних вносят вклад в элек-
тронную плотность иона Сг3+. «Перекрывающийся за-
ряд» можно рассматривать как принадлежащий обоим
партнерам по связи, и назовем ли мы связь ковалентной
или ионной, в какой-то степени зависит от того, каким
образом мы решим поделить перекрывающийся заряд
между связанными атомами. Это только одна из целого
ряда аналогичных трудностей, связанных с неопределен-
ностью любых методов деления заряда между взаимо-
действующими атомами в связи. В качестве последнего
парадокса можно показать, что при соответствующим
образом предубежденной точке зрения весь заряд произ-
вольной связи можно приписать любому из взаимодей-
ствующих атомов.

Теперь должно быть ясно, что действительно инте-
ресующая нас экспериментальная величина — это рас-
пределение электронной плотности и что истинная за-
дача теории заключается в нахождении орбит, соответ-
ствующих этой электронной плотности. При проведении
количественных расчетов мы фактически должны пы-
таться, подбирая подходящие волновые функции, иссле-
довать степень делокализации определенных электро-
нов, а не стараться определить ковалентиость всего со-
единения в целом. После этого следует задуматься над
вопросом, какие факторы благоприятствуют, а какие по-
давляют делокализацию данной определенной группы
электронов. В принципе можно идти иным путем: ис-
пользовать экспериментально определяемые распреде-
ления d-электронов для нахождения вкладов делокали-
зации в энергию связи. До сих пор, однако, математиче-
ские трудности препятствовали проведению таких рас-
четов.

Слово «ковалентиость» полезно использовать при ка-
чественных обсуждениях, и мы будем нередко им поль-



Ковалентная или ионная связь? 133

зоваться в остальной части книги. Когда мы говорим,
что такая молекула, как карбонил никеля, ковалентна,
это значит, что ее свойства находятся в соответствии
с высокой степенью делокализации электронов. Мы на-
деемся, что когда-нибудь окажется возможным выразить
эту неясную формулировку более количественно, напри-
мер точно определив природу занятых орбит. Поэтому
наша следующая задача состоит в описании экспери-
ментальных методов; большая часть их возникла лишь
недавно, и посредством этих методов можно получить
более или менее подробную информацию о степени де-
локализации электронов, хотя бы даже для ограничен-
ного класса соединений.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ
НЕПОСРЕДСТВЕННОГО ИЗМЕРЕНИЯ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ
ЭЛЕКТРОНОВ

В настоящее время обычные дифракционные методы
не позволяют найти распределение электронов с точ-
ностью, достаточной для установления степени делока-
лизации электронов в соединениях, содержащих такие
тяжелые элементы, как переходные металлы. По этой
причине мы вынуждены пользоваться методами, осно-
ванными на магнитных свойствах неспаренных электро-
нов. Эти методы имеют ряд недостатков, поскольку с их
помощью мы можем изучать только d-электроны пере-
ходных металлов в некоторых парамагнитных соедине-
ниях и не можем исследовать ни диамагнитные соеди-
нения, ни спаренные электроны лигандов, которые вно-
сят такой большой вклад в образование связей даже
в соединениях с неспаренными спинами. С другой сто-
роны, важным преимуществом этих методов является
возможность изучения только одного или небольшого
числа электронов, поскольку присутствием большого
числа спаренных электронов, незначительно влияющих
на результаты магнитных измерений, можно пренебречь.
Это преимущество особенно важно потому, что элек-
троны, которые можно исследовать этим путем, являются
и наиболее интересными с точки зрения химии переход-
ных металлов.



134 Глава 8

Первый и наиболее прямой метод, который в прин-
ципе может обеспечить достаточно точные измерения
плотностей неспаренных электронов, основан на дифрак-
ции нейтронов [1]. Поскольку нейтрон имеет магнитный
момент, но не имеет заряда, степень рассеяния его на
электронах существенно зависит от направления спина
электрона. Благодаря этому распределение неспаренных
электронов в соединении может быть определено доста-
точно точно из данных по рассеянию нейтронов. До на-
стоящего времени этот метод был применен лишь в
нескольких случаях, что не дает нам возможности обсу-
дить его детально. Однако он обещает быть очень по-
лезным в некоторых особых случаях.

Наиболее важные результаты получены посредством
использования явления электронного парамагнитного
резонанса и, в меньшей степени, ядерного резонанса.
Теория этих методов весьма трудна и изучение ее тре-
бует хорошего знания квантовой механики. Мы поясним
общие принципы на гипотетических примерах, причем
будем пренебрегать всеми осложнениями, возникающими
почти во всех реальных системах, содержащих ионы ме-
талла. Следует предупредить читателя, что дальнейшие
параграфы ни в коей мере не отражают всей сложности
проблемы интерпретации экспериментальных результа-
тов, получаемых при исследовании какой-либо системы,
представляющей интерес.

В экспериментах с парамагнитным резонансом изу-
чаемый образец помещается в сильное однородное маг-
нитное поле Н. Если молекула содержит один неспарен-
ный электрон, его магнитный момент \хе может распо-
ложиться либо параллельно, либо антипараллельно
полю. Тогда магнитная энергия электрона равна —\хеН
или Н-(деЯ, в зависимости от ориентации его момента.
Имеются, конечно, электроны с обеими ориентациями,
но, в соответствии с больцмановским распределением,
электронов с ориентацией, соответствующей низшей
энергии, будет несколько больше. Если сообщить образ-
цу электромагнитное излучение с такой частотой v, что
hv = 2|ле#, то образец будет поглощать энергию в про-
цессе изменения ориентации спинов электронов относи-
тельно направления статического поля (см. рис. 43). Изу-
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чение такого типа переходов относится к области пара-
магнитной резонансной спектроскопии. Напряженность
поля Н изменять легче, чем частоту v, а поэтому обычно
работают при постоянной частоте, подбирая значе-
ния Н. Например, в магнитном поле с напряженностью
примерно 3500 гс свободный электрон способен к резо-
нансному поглощению в области 3 см, т. е. на удобных
микроволновых частотах.

До сих пор мы не учитывали, что многие ядра имеют
также магнитные моменты. Если интересующее нас ядро

Спин а

CnUHj3

2fieH

Спин ft ч

Спин о(

Свободный
электрон

Влияние магнит- Влияние ядерного
ного поля магнитного момента

Р и с . 43. Уровни энергии электрона в магнитном поле, иллю-
стрирующие влияние взаимодействия ядерного и электронного

спинов.

Сплошные вертикальные линии изображают разрешенные переходы.

имеет момент (i/, а спин 7г, оно тоже будет ориентиро-
ваться либо по полю, либо против поля с энергией
± уцН. Тогда магнитный момент электрона будет взаи-
модействовать с моментом ядра, причем приблизительно
так, как взаимодействуют два стержневых магнита. Мы
можем различить четыре случая, а именно: ~ ^ , ±=н»,
<±—, <= -̂, где нижняя стрелка показывает направление
спина электрона, а верхняя — спина ядра. Магнитный
вклад в энергию, зависящий от параллельности или ан-
типараллельности спинов, пропорционален ± \хе\х} и яв-
ляется дополнительным к энергии электрона и ядра в
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приложенном внешнем поле*. Когда спин электрона ме-
няет свое направление в магнитном поле, спин ядра не
следует за ним **. Таким образом, если ядерный и элек-
тронный спины до перехода были параллельны, после
перехода они становятся антипараллельными, и наобо-
рот. Это показано на рис. 43, где мы пренебрегли
взаимодействием ядерного спина с магнитным полем,
поскольку это взаимодействие не изменяется во время
перехода. Можно заметить, что одиночный переход, про-
исходящий при отсутствии спина у ядра, заменяется
двумя переходами с энергиями, отличающимися от энер-
гии первоначального перехода на одну и ту же величину
и разделенными друг от друга расстоянием, зависящим
от величины взаимодействия между спинами электрона
и ядра. Это разделение называют постоянной сверхтон-
кой ядерной структуры.

Значение этой постоянной для одного электрона лю-
бого типа (5, р, d и т. д.) в свободном атоме можно
определить либо посредством магнитных резонансных
измерений, либо путем изучения сверхтонкой структуры
атомных оптических спектров, либо расчетным путем.
Это дает возможность определить, какая доля неспарен-
ного электрона находится на данном атоме соединения,
поскольку можно предположить, что значение постоян-
ной сверхтонкой ядерной структуры, обусловленное дан-
ным ядром, пропорционально плотности не-спаренных
электронов у этого атома. Например, мы вправе ожи-
дать, что растепление сверхтонкой структуры, обуслов-
ленное каждым ядром в молекулярном ионеH2

f, состав-
ляет приблизительно половину расщепления у атома Н.

Рассмотрим ион металла, например Мп2+, окружен-
ный шестью ионами фтора. Если бы ионная теория была

* Хотя это вовсе и не следует из вышесказанного, на самом
деле осуществляются три параллельных и только одно антипарал-
лельное состояние. Две из вышеуказанных конфигураций с противо-
положно направленными спинами дают вместе одно параллельное и
одно антипараллельное состояние.

** Это не всегда так. Иногда можно наблюдать очень слабые
линии-спутники, возникающие в результате одновременного изме-
нения направления спина и ядра и электрона. Но это — редкое явле-
ние,
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полностью справедливой, следовало бы ожидать появ-
ления сверхтонкой структуры за счет ядра марганца, но
не за счет ядер ионов фтора. На самом деле сверхтонкая
структура гораздо более сложна и ее можно объяснить
только в том случае, если предположить, что на сверх-
тонкую структуру марганца накладывается сверхтонкая
структура, обусловленная ионами фтора, в такой сте-
пени, как будто бы на каждом ионе F~ находится при-
близительно два процен-
та неспаренного электро-
на. Точная интерпретация
этих данных более слож-
на [2].

Более простым приме-
ром является ион [1гС16]

2~,
который имеет один не-
спаренный электрон. На ^it

рис. 44 показан спектр п лл „
r ] Р и с. 44. Спектр парамагнитного
парамагнитного резонан- резонанса Na2IrCl6 (твердый ра-
са иона [1гС1б]2 в раз- створ в Na2PtCl6), иллюстрирую-
бавленном твердом рас- щий сверхтонкую структуру, обу-
творе в Na 2 PtCl 6 . Струк- словленную ядрами хлора и ири-
тура спектра в виде«ело-
чки» может быть понята
только в том случае, если
предположить, что неспаренный электрон проводит 70%
времени на ядре иридия, а 5% времени на каждом
ядре хлорида [3].

В литературе имеются сообщения о многочисленных
исследованиях такого типа для фтористых соединений
и об одном или двух исследованиях хлоридов. Дальней-
ших важных результатов можно ожидать при использо-
вании изотопно обогащенных лигандов. На рис. 45, а по-
казан наблюдаемый обычно [4] спектр иона [Mo(CN)8]

3"",
а на рис. 45, б —спектр того же иона, группы CN" ко-
торого обогащены С13, ядерный спин которого, в отли-
чие от С12, равен 1/2- Ярко выраженная сверхтонкая
структура на С13 в последнем спектре свидетельствует
о сильной делокализации неспаренных электронов на
атомах С13. Подобные эксперименты с использованием
изотопов азота показывают, что плотность неспаренных

дия.
(Griffiths J. Н. Е., Owen J., Proc. Roy. Soc.

A., 2.6, 96 (1954)].
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электронов на атомах N15 мала. Почти с уверенностью
можно сказать, что это является первым бесспорным
количественным подтверждением делокализации элек-
тронов в «ионных» соединениях металлов.

Вторым магнитным методом изучения распределения
электронов является ядерная магнитная резонансная
спектроскопия. Этим методом изучают энергию, необхо-
димую для изменения ориентации ядерного спина во

внешнем магнитном поле.
Для ядра с 5 = V2, в от-
сутствие электронных
эффектов, эта энергия
будет просто 2jn7#, где
(1/ — ядерный магнитный
момент. Однако в моле-
куле поле, которое воз-
действует на ядро, отли-
чается от макроскопиче-
ского приложенного поля.
Обычно применение ядер-
ной магнитной спектро-
скопии в химии зависит
от магнитного поля у
ядра, созданного движе-
нием спаренных электро-
нов и измененного прило-
женным полем, необходи-
мым для получения резо-
нанса при заданной час-
тоте. Измеряя требуемые

изменения приложенного поля, можно изучать электрон-
ное окружение рассматриваемого ядра.

Если в молекуле имеется неспаренный электрон, для
достижения резонанса требуется подобное же, но гораз-
до большее изменение приложенного поля. Неспаренный
электрон чаще ориентируется параллельно, нежели ан-
типараллелыю приложенному магнитному полю, а по-
этому любое ядро, вблизи которого оказывается этот
электрон, находится под влиянием не только внешнего
поля, но также и под влиянием поля, созданного спино-
вым моментом неспаренного электрона. (У спаренных

Р и с. 45. Спектр парамагнитного
резонанса [Mo(CN) 8 ] 3 ".

а — естественное содержание С13; б — обо-
гащен С13.
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электронов оба направления спинов равновероятны, а,
следовательно, никакой аналогичный эффект в чистом
виде невозможен.) Если электрон находится у одного
ядра, он оказывает очень большое влияние на магнитное
поле вблизи этого ядра. Если же он проводит на ядре
только часть времени, его влияние на магнитное поле,
необходимое для получения резонанса, пропорциональ-
но плотности неспаренных электронов, которая таким
образом может быть определена экспериментально.

Метод ядерного магнитного резонанса в принципе
дает сведения, полностью эквивалентные сведениям, по-
лучаемым при исследованиях парамагнитного резонанса.
Для тех немногих систем, которые исследовались обо-
ими методами, соответствие между полученными резуль-
татами оказалось исключительно хорошим [5]. Однако
по техническим причинам эти методы являются взаимно
дополняющими. Метод ядерного магнитного резонанса
позволяет обнаружить такие плотности электронов на
заданных ядрах, величина которых слишком мала, что-
бы обеспечить достаточно разрешенную сверхтонкую
структуру в парамагнитных резонансных спектрах, а
при большой плотности неспаренных электронов труд-
ности часто возникают из-за незначительной ширины
сигналов ядерного магнитного резонанса. Среди систем,
изученных методом протонного резонанса, имеются раз-
нообразные бас-циклопентадиенилы металлов (гл. 10),
такие как Ni(C 5H 5)2, который, как установлено [6], ха-
рактеризуется значительной делокализацией электронов,
и некоторые ацетилацетонаты, например V ( C H 3 - C O -
• СН • СО • СН 3)з, У которого обнаружена значительная
плотность неспаренных электронов на группах СН 3 и
СН [7].

По-видимому, здесь полезно обсудить делокализацию
электронов с точки зрения популярной среди авторов,
пишущих о магнитном резонансе. Простейший и наибо-
лее очевидный механизм делокализации — это распро-
странение неспаренных rf-электронов на пустые орбиты
лигандов. Указанное, вероятно, происходит у цианидов,
фосфинов и т. п., но в основном ограничено электро-
нами, участвующими в тг-связях, т. е. ^-электронами
в октаэдрических комплексах. Возможно, гораздо более
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важные эффекты делокализации, изученные методом
магнитного резонанса, это те, которые, по-видимому,
обусловлены переходом электронов с лигандов на ме-
талл. Рассмотрим, например, фторид металла, такой, как
MnF2. Если электрон лиганда переходит на орбиту eg

иона Мп2+, то спин его должен быть антипараллельным
спину d-электронов металла. При этом у иона фтора
остается электрон с тем же спином, что и электрон ме-
талла; другими словами, конечный результат аналоги-
чен делокализации неспаренного электрона металла.
Этот механизм полностью эквивалентен проведенным
выше рассуждениям, основанным на методе молекуляр-
ных орбит (гл. 2). Однако иногда он полезен при обсу-
ждении более сложных процессов делокализации.

3. ДРУГИЕ ФИЗИЧЕСКИЕ ИЗМЕРЕНИЯ,
СВИДЕТЕЛЬСТВУЮЩИЕ О ДЕЛОКАЛИЗАЦИИ
ЭЛЕКТРОНОВ

Вероятно, наиболее важным методом полуколичест-
венного определения степени делокализации в комплек-
сах металлов является исследование оптических спектров.
Напомним, что хотя ионная модель и удовлетворительно
объясняет число и приблизительные энергии различных
возбужденных состояний комплексов металлов, все же
между теорией и экспериментом имеются численные рас-
хождения. Наиболее ярким примером может служить
различие между энергией первой узкой полосы у
[Мп(Н2О)6]

2+ и энергией полосы, соответствующей пере-
ходу 6S-+4G в свободном ионе Мп2+, который должен
происходить при той же самой энергии. На самом деле
тщательные исследования показали, что переход
6S-> 4G(/li, E) происходит в различных соединениях при
несколько отличающихся энергиях. Это свидетельствует
о том, что различное окружение оказывает неодина-
ковое влияние на радиальное распределение d-элек-
тронов.

Общепринятое объяснение этого и родственных ре-
зультатов состоит в том, что облако заряда d-электро-
нов растягивается в результате ковалентных взаимодей-
ствий того или иного вида, и, следовательно, отталки-
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вание между различными d-электронами уменьшается.
Это приводит к сближению всех полос в спектре.

Детальные исследования показали, что лиганды мож-
но расположить в последовательности, называемой не-,
фелоауксетическим рядом, или в последовательности, со-
ответствующей степени «расширения электронных обла-
ков» [8]:

F~, Н2О, мочевина, КН3, (Ох2~, этилендиамин),
SCN~, ( С Г , С NT), Вг".

Эта последовательность, как и расположение по силе
поля, создаваемого лигандами, за несколькими исключе-
ниями одинакова для всех ионов металлов. Интересно,
что в противоположность последовательности по силе
поля лигандов нефелоауксетический ряд довольно хо-
рошо согласуется с интуитивными представлениями о
степени ковалентного связывания в различных классах
комплексов.

С эффектами, проявляющимися в электронных спек-
трах, тесно связано так называемое уменьшение спин-
орбитального взаимодействия в комплексах [9]. Спин-
орбитальная связь возникает вследствие взаимодействия
спина электрона с магнитным полем, созданным его ор-
битальным движением. Для наших целей интересно то,
что чем больше растягивается электронное облако (ли-
бо из-за переноса к лигандам, либо в результате общего
расширения волновой функции), тем меньше становится
постоянная спин-орбитального взаимодействия. В ре-
зультате исследований парамагнитного резонанса уста-
новлено, что в соединениях часто наблюдается умень-
шение констант спин-орбитального взаимодействия на
10—30% по сравнению со значениями для свободного
иона. Это уменьшение особенно велико в системах, в ко-
торых на основе уже изложенных нами рассуждений или
более общих соображений, можно предполагать значи-
тельную делокализацию.

Мы перейдем теперь к некоторым фактам, которые
в противоположность уже изложенным, известны в тече-
ние многих лет. Исторически они явились первым не-
противоречивым доказательством существования «ион-
ных соединений», например фторидов и окисей метал-
лов, которые, однако, не могли быть объяснены без
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гипотезы о какой-либо делокализации. Мы сосредоточим
наше внимание на одной группе соединений, хотя обсу-
ждаемое явление имеет весьма общий характер [10].

Если измерять магнитные восприимчивости окисей
MnO, FeO, CoO и NiO при достаточно высоких темпе-

ратурах, то оказывается,
что они ведут себя впол-
не нормально и в соот-
ветствии с ожидаемым
числом неспаренных спи-

• нов. Однако при охлаж-
0 дении каждое Соединение

при характерной для него
температуре претерпевает
фазовое превращение, во
время которого магнит-
ная восприимчивость вне-
запно падает, и после

_ . этого уже не подчиняется
(%iT!y—f—(l)"—х—Cf обычному закону Кюри—
Y Т Вейсса. Ниже темпера-

туры такого перехода ма-
териал называется анти-
ферромагнитным.

Уже давно известно,
что при антиферромаг-
нитных переходах ионы
не теряют своих обычных

магнитных моментов, а эти моменты ориентируются по
всему кристаллу таким образом, что половина ориенти-
рована в одном направлении, а другая половина — в про-
тивоположном. Как говорят, возникают две подрешетки
с противоположным намагничиванием. Недавно это не-
посредственно подтверждено с помощью дифракции ней-
тронов. Такие окислы имеют структуру типа NaCl, a
поэтому легко показать, что расположение спинов нельзя
объяснить непосредственными взаимодействиями между
ближайшими соседними ионами металла. Напротив, сле-
дует предположить, что переход вызывается взаимодей-
ствием между парами ионов металла, разделенными
ионом кислорода (см. рис. 46).

/ X

Р и с . 46. Направления спинов
в антиферромагнитных окислах

металлов.

Ионы кислорода расположены между
парами ионов металла с противополож-
ными спинами, как это показано только

для верхнего слоя.
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Детали этого взаимодействия все еще остаются спор-
ными. Однако почти нет сомнений в том, что действи-
тельный механизм должен включать наличие структуры
такого типа, который изображен на рис. 47. Один элек-
трон переходит с иона кислорода на rf-орбиту металла,
причем обязательно со спином, противоположным спину
d-электронов иона металла. Таким образом, неспарен-
ный электрон кислорода имеет тот же спин, что и элек-
троны первого иона металла (ср. с разделом 1). Затем

- м 2 +

Спины ионов Мг* ориентира- —*• —*• -*—
ваны беспорядочно д̂  + ; п - дл2

Р и с . 47.
а —основная структура, изображающая соседнюю пару ионов металла в окисле
со структурой NaCl; б —структура, малый вклад которой приводит к антиферро-

магнетизму. Направление спинов показано стрелками.

ион кислорода образует связь путем спаривания элек-
трона с неспаренным электроном второго иона металла.
Это приводит к тому, что у второго иона металла на-
правления спинов противоположны спинам первого иона
металла *.

Создать количественную теорию антиферромагнетиз-
ма на основе этих соображений пока не удалось, однако
были выяснены некоторые интересные факты. Например,
температуры перехода возрастают в ряду MnO, FeO,
СоО, NiO. Это находится в соответствии с ростом элек-
троотрицательности rf-электронов, обусловливающим по-
вышение роли структуры, изображенной на рис. 47, б.
Особенно интересным было исследование взаимодей-
ствия между ионами [1гС1б]2~. Оно показало, что неспа-
ренные электроны, делокализованные между Ir и иона-
ми С1~, действительно могут слабо спариваться друг
с другом, образуя «ковалентную связь» между

* Не следует думать, что эта структура представляет истинное
распределение электронов; скорее она является небольшим вкладом
в общую волновую функцию.
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комплексными ионами. Это способствует антиферромаг-
нитному взаимодействию между ионами 1г4+, осуще-
ствляемому через два находящихся между ними иона
хлора [11].

Вероятно, нет ничего странного в том. что многие со-
единения, которые по теории поля лигандов должны
быть парамагнитными, не имеют нормальных магнитных
восприимчивостей из-за антиферромагнитных эффектов.
Следует очень осторожно относиться к выводам об элек-
тронной структуре, полученным на основании измерений,
выполненных на магнитно «концентрированных» твер-
дых образцах.

4. КОСВЕННЫЕ ДОКАЗАТЕЛЬСТВА ДЕЛОКАЛИЗАЦИИ

Имеется много уже давно признанных данных, сви-
детельствующих о делокализации или ковалентности
связей. Здесь мы можем лишь кратко изложить основ-
ные выводы. Некоторые из них мы рассмотрим подроб-
нее при обсуждении отдельных групп соединений.

а) Для соединений переходных металлов характер-
ны отклонения энергий решеток ионных кристаллов от
значений, найденных при помощи простой электростати-
ческой теории. Аналогично теплоты гидратации ионов
переходных металлов не согласуются с теплотами гидра-
тации двухвалетных ионов металлов подгрупп А при
использовании простой электростатической модели. Этот
факт рассматривали как указание на ковалентность свя-
зей. Возможно, что это и так, однако трудно оценить
справедливость этого предположения или даже выра-
зить его более точно, особенно если учесть проведенное
обсуждение стабилизации в поле лигандов, влияние
электроотрицательности и т. п.

б) Межъядерные расстояния часто сильно отли-
чаются от сумм атомных или ионных радиусов, особенно
в комплексах с двойными связями. Отсюда был сделан
правильный вывод, что это свидетельствует о значитель-
ном ковалентном характере связей.

в) На делокализацшо часто указывает заметное
влияние иона металла на силовые постоянные связей в
лиганде. Так, например, уменьшение валентных частот
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С—О в карбонилах металлов может определяться нали-
чием тг-связей.

г) В комплексах металлов с формальной валентно-
стью, равной нулю, связи должны быть ковалентными.
Почти нет сомнений в том, что карбонилы, комплексы
с ацетиленом и т. п. в основном ковалентны.

д) Свойства комплексов, образованных ионами ме-
таллов с алифатическими аминами, существенно отли-
чаются от свойств комплексов с гетероциклическими
аминами. Например, комплексы Fe2+ с этилендиамином
высокоспинозые, в то время как с фенантролином — низ-
коспиновые. Это свидетельствует о большом влиянии об-
разования двойных связей на электронную структуру.
На это же указывает и существование таких соедине-
ний, как [Тцо-фенантролин)3]° и [У(о-фенантролин)3]~.
В литературе есть много указаний на существенную роль
тт-связей в комплексах металлов с фосфинами, арсинами
и т. п. В следующей главе будут приведены некоторые
из относящихся сюда результатов.

5. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ СООБРАЖЕНИЯ О КОВАЛЕНТНОЙ
СВЯЗИ

Излюбленной темой теоретической химии является
обсуждение условий, благоприятствующих образованию
ковалентных связей. Здесь мы очень бегло можем ука-
зать только на два основных вывода, и то лишь в той
мере, в которой они относятся к химии переходных ме-
таллов.

а) Критерий перекрывания

Как правило, сильная ковалентная связь может обра-
зоваться только в том случае, если валентные атомные
орбиты обоих атомов сильно перекрываются. Установле-
но, что заполненные З^-орбиты большинства ионов пере-
ходных металлов первого ряда так же, как 4s- и 4р-ор-
биты, слишком малы, чтобы перекрываться с типичными
о-орбитами лигандов. Было высказано предположение,
что алкилы переходных металлов встречаются редко
именно из-за этого малого перекрывания, и в соответ-

| 0 Л. Оргел
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ствии с этим большинство синтезированных алкилов
действительно содержат ионы металлов, имеющие
наибольшие d-орбиты. Однако расхождения в величине
интегралов перекрывания не очень велики, и очень может
быть, что трудность получения этих алкилов объясняется
их реакционноспособностью, а не термодинамической не-
устойчивостью.

Условия образования донорно-акцепторных связей не
были исследованы достаточно полно, но опять-таки ка-
жется совершенно ясным, что критерий перекрывания
должен и здесь играть важную роль. Можно думать, что
s- и, вероятно, р-орбиты металла более эффективны для
образования связей, чем d-орбиты, но ненамного, осо-
бенно если учесть обсуждаемый ниже критерий энергии.

Перекрывание между d_-орбитами иона металла и
рг- или dn -орбитами лигандов очень мало зависит от
размеров этих орбит. С точки зрения критерия перекры-
вания двойные связи, образованные малыми d-орби-
тами металла и значительно большими орбитами лиган-
дов, должны быть достаточно эффективными. Этим, ве-
роятно, объясняется отчетливое влияние связи dK — d.
на свойства алкилфосфиновых комплексов металлов, не-
смотря на большое различие в размерах орбит, прини-
мающих участие в связи.

б) Критерий энергии

Здесь мы рассмотрим критерий энергии только для
случая донорно-акцепторных или координационных свя-
зей, т. е. таких связей, которые образуются за счет фор-
мального переноса обоих электронов от одного атома
или иона. Образованию прочной ковалентной связи бла-
гоприятствуют при этом малый потенциал и большая по-
ляризуемость донорной молекулы и большое сродство
иона акцептора к электрону.

Можно ожидать, что степень ковалентности одинар-
ных связей будет увеличиваться:

а) с увеличением валентности иона металла,
б) с возрастанием электроотрицательности иона ме-

талла в пределах одного и того же ряда периодической
таблицы,
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в) с ростом поляризуемости лиганда, например, от
Н2О к NH 3 и от F" к С1".

Мы видели, что экранирование лигандов от иона ме-
талла уменьшается при переходе от высокоспинового к
низкоспиновому комплексу, что эквивалентно увеличе-
нию эффективной электроотрицательности. Мы поэтому
ожидаем, что низкоспиновые комплексы должны быть
более ковалентными, чем соответствующие высокоспи-
новые. Этот вывод совпадает с тем, который был полу-
чен на основе теории валентных связей. Однако мы при-
шли к нему совершенно другим путем.

Если устойчивость комплекса частично определяется
образованием дативных тг-связей, направленных от ме-
талла к лигандам, влияние электроотрицательности мо-
жет быть совершенно иным. Это объясняется зависи-
мостью устойчивости от баланса донорных и акцептор-
ных свойств лигандов. Может случиться, что усиление
тг-связи, ассоциируемое с возрастанием электроотрица-
тельности лиганда, более чем достаточно компенсирует
потерю донорной способности. Как мы увидим, это спра-
ведливо, в частности, для комплексов, образуемых метал-
лами в их низших валентных состояних; P F 3 образует
более устойчивые комплексы с нульвалентным никелем,
чем Р(СН 3 )з .

6. СОПОСТАВЛЕНИЕ С ТЕОРИЕЙ ВАЛЕНТНЫХ
СВЯЗЕЙ*

В теории валентных связей предполагается наличие
двух существенно отличающихся типов комплексов ме-
таллов — с ионными и с ковалентными связями. В ион-
ных комплексах орбиты металла не используются для
образования связей; ионы рассматриваются как заря-
женные сферы, взаимодействующие только посредством
электростатических сил. В ковалентных комплексах чис-
ло связей, равное числу лигандов, образуется в резуль-
тате гибридизации орбит металла, например связи
d2sp3 в октаэдрических комплексах и связи dsp2

* Классическое изложение этой теории дано в гл. III и VII кни-
ги Паулинга «Природа химической связи», М.—Л., Госхимиздат,
1947.

10*
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в плоских комплексах. Орбиты, используемые в различ-
ных типах гибридизации, приведены в табл. 3. Две d-op-
биты, используемые в октаэдрических соединениях,
соответствуют в наших обозначениях орбитам egy а в
плоских комплексах используется орбита dxz-y>- Любые
d-орбиты, не участвующие в образовании связей, могут
использоваться для размещения d-электронов, имев-
шихся первоначально у металла. Например, в октаэдри-
ческих комплексах для этих целей могут служить
орбиты t2g.

Таким образом, описание комплекса с тремя или
меньшим числом rf-электронов (или низкоспинового со-
единения, менее чем с шестью rf-электронами) в теории
валентных связей очень близко к описанию, предложен-
ному выше. Электронная структура может быть запи-
сана следующим образом: (t2g)

n (d2sp3)12, что, за исклю-
чением второстепенных деталей при интерпретации, эк-
вивалентно рассмотрению случая с 12 электронами на
связывающих орбитах и с остальными п d-электронами
на несвязывающих орбитах t-2g в рамках теории молеку-
лярных орбит. Фактически обе теории сходятся в том,
.что deg-орбиты металла по той или иной причине на-
ходятся под таким воздействием лигандов, что они
оказываются трудно доступными для размещения элек-
тронов металла, и это является причиной спаривания
спинов.

Теории начинают расходиться, когда мы рассматри-
ваем высокоспиновые комплексы более чем с тремя
электронами, или низкоспиновые комплексы с семью d-
электронами. По теории поля лигандов, электроны, ко-
торые уже не могут разместиться на орбитах t2g, посту-
пают на орбиты eg, в результате чего прочность связей
металл—лиганд постепенно ослабляется. Так, напри-
мер, в ионах с конфигурацией d4 d-электроны все еще
вносят существенный вклад в образование связей, и да-
же в ионах d3 теряется только половина связывающей
способности rf-электронов, так как разрыхляющие ор-
биты заполнены лишь наполовину. В теории валентных
связей имеется резкий скачок между ковалентной и ион-
ной связями с полной потерей энергии ковалентной свя-
зи орбит 3d при переходе от соединений ионов с конфи-
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гурацией d3 к высокоспиновым соединениям ионов с
конфигурациями d4 или tf3*.

Наиболее очевидные расхождения между этими тео-
риями проявляются при рассмотрении комплексов ионов
с конфигурацией d9. Согласно теории валентных связей,
при этой конфигурации у Си2+ должен образовываться
плоский комплекс за счет гибридизации ^р2-орбит. Это
значит, что один d-электрон должен перейти на какую-то
возбужденную орбиту, например на орбиту 4pz. Указан-
ное не очень правдоподобно с химической точки зрения,
поскольку ион Си2+ с большим трудом поддается даль-
нейшему окислению. Это не соответствует также много-
численным исследованиям методом парамагнитного
резонанса, которые определенно указывают, что ион
Си2+ имеет девять d-электронов.

Недостаток обычной теории валентных связей весьма
очевиден. В этой теории не учитываются разрыхляю-
щие орбиты d{eg), и поэтому теория неверно описывает-
молекулы, в которых эти орбиты заняты. Невозможно,
например, объяснить причину искажений кубической
симметрии у ионов с конфигурациями rf4 или d9 и т. п.
Несомненно, от этих недостатков можно избавиться, но
только за счет значительной потери интуитивной привле-
кательности теории в ее настоящем виде.

Выбор между теориями всегда должен оставаться до
некоторой степени вопросом личного вкуса. С нашей точ-
ки зрения развитие теории валентных связей привело
к большим успехам в качественном понимании химии
переходных металлов за последние двадцать — тридцать
лет. Однако она неприменима для количественных рас-
четов магнитных и оптических свойств. Безусловно, если
пытаться хотя бы качественно объяснить новейшие ре-
зультаты исследований стереохимии ионов dx и rf9, спек-
тры парамагнитного резонанса Си2+ и т. п. с помощью
этой теории, она должна быть существенно усовершен-
ствована. Мне кажется, что теория поля лигандов поро-
ждает меньше теоретических трудностей, чем теория

* Это в равной мере справедливо и для несколько измененного
варианта первоначальной теории валентных связей, который не так
давно обсуждался Полингом.
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валентных связей, и в настоящее время она позволяет
объяснить более широкий круг явлений. Лучше же всего,
если вам известны обе эти теории.

7. ОБЩИЕ ВЫВОДЫ

В то время как нам мало что известно о действитель-
ной делокализации спаренных электронов в молекулах,
о распределении неспаренных электронов мы знаем до-
вольно много. Мы можем также получить кое-какие кос-
венные данные о делокализации спаренных d-электрот
нов из оптических спектров. Все количественные и полу-
количественные данные указывают на одно и то же, а
именно на значительную степень ковалентности даже
в наиболее ионных соединениях, таких, как бинарные
фториды двухвалентных металлов. В комплексах с бо-
лее поляризующимися лигандами степень делокализа-
ции выше и достигает часто 20—30% для двух- и трех-
валентных ионов.

В целом количественные исследования подтвер-
ждают интуитивное впечатление о степени ковалентно-
сти связей, образованных различными лигандами, что
находит, в частности, свое отражение в «нефелоауксети-
ческом ряду» Иергенсена. Теоретические соображения
и имеющиеся экспериментальные данные говорят о том,
что степень ковалентности сильно возрастает при увели-
чении валентности иона металла. Если d-электроны в
производных двухвалентных ионов уже в значительной
степени делокализованы, это должно быть еще более
справедливым для ионов VO^~, CrO^" и МпО~. Однако
здесь, как и повсюду, наблюдается постепенный переход
от более ионной к более ковалентной связи.

Связывающие свойства орбит t2g и eg весьма раз-
личны, и в соответствии с простыми предсказаниями тео-
рии поля лигандов, с-связывающие е^-орбиты обычно бо-
лее делокализованы, чем тг-связывающие ^-орбиты. Тем
не менее степень делокализации ^-электронов за счет
тс-связей все же больше, чем это обычно предполагают.

Из имеющихся данных о делокализации d-электро-
нов можно получить сведения о делокализации и других
орбит. Поскольку возможностей для образования связей
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у d-орбит не больше, чем у 5- ир-орбит металла, разумно
предположить, что последние имеют не меньше шансов
для делокализации. Таким образом, мы должны считать,
что, как и в случае d-орбит, может происходить интен-
сивный переход электронов лиганда и на 5- и р-орбиты
металла, хотя сейчас и отсутствуют экспериментальные
методы для непосредственного измерения этих эффектов.

Количественные исследования делокализации элек-
тронов только начинаются. Будем надеяться, что по ме-
ре накопления сведений, получаемых методом магнит-
ного резонанса и другими, и с увеличением надежности
интерпретации экспериментальных результатов ока-
жется возможным многие качественные понятия о кова-
лентыых связях обратить в полуколичественные сведения
о распределении электронов, энергиях делокализации
и т. п. Сейчас же мы должны по достоинству ценить
то, что многие из наиболее важных характеристик
в химии переходных металлов в их промежуточных ва-
лентностях можно понять в рамках общей теории, кото-

• рая ни в коей мере не предопределяет степень ковалент^
ности связей металла с лигандами.
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Г л а в а 9

НИЗШИЕ ВАЛЕНТНОСТИ ПЕРЕХОДНЫХ
МЕТАЛЛОВ

1. ВВЕДЕНИЕ

Наинизшая степень окисления переходных металлов
первого переходного периода обычно равна двум.
Исключение составляет медь — она образует много очень
устойчивых соединений одновалентной меди. В этой
главе мы рассмотрим металлы в их низших степенях
окисления.

Следует, вероятно, подчеркнуть, что наши понятия
об устойчивости в какой-то мере являются следствием
привычных для нас химических фактов. Если бы вода
была не столь распространенным веществом, а атмо-
сферные условия являлись в большей мере восстанови-
тельными, карбонилы рассматривались бы, вероятно,
как типичные соединения переходных металлов, а
гидраты, высшие окислы и т. п. — как химические
курьезы.

Ясно, что если мы хотим обсудить наблюдаемые со-
стояния окисления ионов металлов более рационально,
мы должны попытаться ответить на три вопроса:

а) Имеются ли какие-то особенности в электронной
структуре свободного иона металла, которые предраспо-
лагают его к образованию соединений какой-либо одной
определенной валентности вне зависимости от окруже-
ния?

б) Имеются ли какие-то особенности у данного ли-
ганда (или в общем случае у данного класса окружаю-
щих групп), предрасполагающие металлы к осуществле-
нию состояний окисления, характерных для соединения
с этими группами? Почему некоторые группы благо-
препятствуют высшим, а другие низшим степеням
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окисления переходных металлов, независимо от конкрет-
ного металла?

в) Какие особенности электронной структуры иона
металла и его окружения обусловливают взаимодей-
ствия, объясняющие различия в химическом поведении,
которые нельзя объяснить свойствами свободного иона
металла и общими характеристиками лигандов?

В гл. 1 мы показали, в какой мере устойчивые сте-
пени окисления металла определяются его потенциалами
ионизации, и в настоящее время на вопрос «а» нельзя
дать более полного ответа. Этот подход оказывается не
очень удачным при изучении соединений в низших сте-
пенях окисления, возможно, потому, что для карбонилов
и родственных веществ различия в первых потенциалах
ионизации металлов менее важны, нежели другие фак-
торы, которые будут рассмотрены в связи с вопросом «в»
[в частности, «устойчивость» оболочки инертного газа
(раздел 7)]. По мере накопления сведений о других ря-
дах соединений с металлами в низших степенях окисле-
ния, например производных дипиридила и фенантро-
лина, можно ожидать обнаружения влияния различий в
потенциалах ионизации.

Для ответа на вопрос «в» необходимо более деталь-
ное изучение определенных примеров на основе теории
молекулярных орбит или теории поля лигандов. Сейчас
же нас больше интересует вопрос «б».

2. СТАБИЛИЗАЦИЯ НИЗШИХ СТЕПЕНЕЙ
ОКИСЛЕНИЯ

Устойчивость соединений положительно заряженных
ионов частично обусловлена электростатическим взаимо-
действием между ионом металла и ионными или диполь-
ными лигандами, а частично — образованием ковалент-
ных связей. Мы здесь отвлечемся от того, что соотноше-
ние между относительной ролью этих двух эффектов не
постоянно и что их даже нельзя полностью разделить.
Когда мы рассматриваем соединения металла с нулевой
или отрицательной степенью окисления, нет оснований
отнести значительную часть устойчивости за счет клас-
сических электростатических сил. Поэтому такие соеди-
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нения, очевидно, должны быть в основном ковалент-
ными. Но при этом мы немедленно попадаем в затрудни-
тельное положение, так как обычно считают, что связи
между лигандами и ионом металла образуются в резуль-
тате перехода электронов с заполненных орбит лиганда
на пустые орбиты металла. Этот процесс может и на
самом деле должен привести к значительной нейтрали-
зации заряда, если ион металла заряжен положительно;
но если металл первоначально был нейтральным, такой
процесс должен привести к появлению и на нем отри-
цательного заряда. Однако отталкивание электронов
делает маловероятным наличие у какого-либо атома
большого отрицательного заряда. Другими словами, тен-
денция к наведению отрицательного заряда резко огра-
ничивает возможность образования ковалентных связей
и, следовательно, препятствует образованию устойчивых
соединений нульвалентных элементов.

Уменьшить накопление отрицательного заряда можно
лишь одним путем — созданием механизма для обрат-
ного переноса заряда с иона металла на лиганд. В этом
механизме не могут участвовать а-связи, поскольку с-ор-
биты у всех молекул лигандов заполнены *. Следова-
тельно, акцепторной орбитой лиганда должна быть ка-
кая-либо из тг- или §-орбит.

В табл. 17 приведены наиболее важные лиганды,
которые, как установлено экспериментально, стабили-
зируют наиболее низкие степени окисления переходных
металлов. К ним можно также отнести ион CN~, кото-
рый не менее эффективен в этом отношении. Следует
заметить, что каждый из этих лигандов имеет акцеп-
торные орбиты, доступные для т-электронов, и что дру-
гие лиганды, сходные во всех остальных отношениях,

* Если бы на а-орбитах находилось по одному электрону, мы
не описывали бы такое соединение, как находящееся в нулевом со-
стоянии окисления. Например, А\(СН3)2 описывалось бы как соедине-
ние двухвалентного металла. До сих пор недостаточно внимания
уделялось возможности образования связей за счет перехода элек-
тронов металла на пустые а-орбиты лигандов, хотя теоретически эта
возможность как-будто бы не исключена. По-видимому, к соедине-
ниям такого типа относится [1] Со2(СО)8 • А1С13 и, возможно, что
соединения состава АзМ: BF3 или АзМ: АЩз также окажутся
устойчивыми.
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но не имеющие этих акцепторных орбит, являются го-
раздо менее эффективными стабилизаторами низких
валентностей. Так, фенантролин со свободными тг-орби-
тами и арсины с незаполненными d^ -орбитами более
эффективно стабилизируют низшие степени окисления,
чем этилендиамин или алифатические амины.

Таблица 17

Валентные орбиты некоторых лигандов, стабилизующих
низшие состояния окисления переходных металлов

Лиганд

СО
R _ N E E E E С

R3P
R3As
а, а-Дипиридил

Фенантролин

Ненасыщенные
органические
молекулы

(

1

Донорная орбита

а на углероде
а на углероде
sp3 на фосфоре
sp3 на мышьяке
sp2 на азоте

sp2 на азоте

Заполненные де-
локализован-
ные т.-орбиты

Акцепторная орбита

г. на С и О
- на N и С
d- на фосфоре
dr на мышьяке
/^--орбиты дело-

кализованные
/г-орбиты дело-

кализованные
Пустые делока-

лизованные тт>
орбиты

Эффектив-
ность лиганда
как (j-донора

Малая
»

Умеренная
»

Большая

Малая

3. КАРБОНИЛЫ МЕТАЛЛОВ

Молекулярные орбиты окиси углерода показаны в
схематичном виде на рис. 48. Имеются три занятые
с-орбиты, соответствующие неподеленным парам на ато-
мах углерода и кислорода и с-связи между ними. Кроме
того, имеются четыре электрона на дважды вырожден-
ных связывающих ти-орбитах, которые вносят большой
вклад в прочность связи. Пустыми орбитами являются
очень сильно разрыхляющая а-орбита и сильно разрых-
ляющая тг-орбита.

Можно предположить, что любая из трех занятых
орбит может оказаться донорпой орбитой комплекса, но
поскольку электроотрицательность кислорода гораздо
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больше, чем у углерода, мы, конечно, предполагаем, что
координация за счет свободной пары электронов кисло-
рода окажется менее предпочтительной, чем через
электроны углерода. Таким образом, имеются две пре-
дельные возможности, а именно: переход о-электронов
углерода, в результате которого образуется линейный

0 с 0.

г \<$ д
Р и с . 48. Схематическое изображение молекулярных орбит окиси

углерода.
а — неподеленная пара атома С; б — неподеленная пара атома О; в — связывающая
а-орбита; г —разрыхляющая а-орбита; д — связывающая ^-орбита (вырожденная);

£ —разрыхляющая тс-орбита (вырожденная).

комплекс М—СО, или переход u-электронов, что приво-
дит к структуре I

С
М - | | |

о
I

Вероятны также и структуры, промежуточные между
этими двумя предельными. Экспериментально установ-
лено, что в карбонилах осуществляются только линей-
ные структуры, и тот факт, что некоторые лиганды, изо-
электронные с окисью углерода, например ацетилен и
алкилцианиды, образуют комплексы со структурой
типа I, по-видимому, не имеет значения (см. гл. 10).

Очевидно, что атом углерода в окиси углерода об-
ладает слабыми донорными свойствами, поскольку
окись углерода не является основанием, и если комп-
лексы образуются с такими типичными акцепторами,
как галогениды бора, имеющими пустые орбиты, то
прочность этих комплексов мала. Поэтому не удиви-
тельно, что не известны карбонилы только тех металлов
(за исключением сильно отличающихся соединений
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щелочных металлов), которые не имеют на d-орбитах
электронов, пригодных для образования двойных связей.

Из двух пустых орбит в образовании двойной связи
может принимать участие только разрыхляющая тс-ор-
бита, так как разрыхляющая а-орбита, не говоря уже
о ее очень неблагоприятной энергии, недоступна для
электронов металла. Здесь мы принимаем как установ-
ленный факт наблюдаемую экспериментально геомет-
рическую структуру карбонилов, о которой было ска-
зано при обсуждении тг-связей.

Р и с . 49. Взаимодействие яг-г-орбиты металла с разрыхляющей
орбитой окиси углерода.

Занятая орбита металла заштрихована.

Пустые тг-орбиты молекулы окиси углерода могут
взаимодействовать с d-орбитами металла, как это пока-
зано на рис. 49. Такие d-орбиты всегда имеются, но их
число зависит от структуры рассматриваемого комп-
лекса. В октаэдрическом комплексе ими являются ор-
биты t2g(dxy, dxz и dyz), а в тетраэдрическом комплексе
в образовании двойных связей могут принимать участие
все d-орбиты, хотя орбиты е более эффективны, чем ор-
биты /2- В тригональной пирамидальной структуре, такой,
как Fe(CO)5, двойные связи с аксиальными и экватори-
альными лигандами несколько отличаются друг от
друга — аксиальные связи образуются только за счет
орбит dxz и dy2, а экваториальные связи— за счет орбит
dXz, dyzy dxy и dA'

2-y2. (В качестве оси z мы выбрали ось
третьего порядка.)

Перенос электронов с металла на разрыхляющую
тг-орбиту, естественно, понижает прочность связи С—О.
Это наиболее отчетливо проявляется в колебательных
частотах простых карбонилов, которые лежат около
2000 см~\ т. е. на 170 слг1 ниже частоты СО, равной
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2170 см~х и найденной у самой окиси углерода. С по-
мощью инфракрасной спектроскопии нельзя судить
о влиянии двойной связи на прочность связи металл—
углерод, поскольку мы не знаем, какой бы была сило-
вая константа в случае одной только а-связи. С другой
стороны, рентгеноструктурные исследования показы-
вают, что длина связи металл — углерод значительно
меньше суммы радиусов в ординарных связях, что так-
же свидетельствует о справедливости предположения
о существенном вкладе двойной связи.

До сих пор мы обсуждали с- и тг-связи отдельно.
Хотя это и приводит к удовлетворительной качественной
картине, наиболее важным является вопрос о взаимо-
действиях между ними. Мы высказали предположение,
что роль тг-связей состоит в удалении избыточного за-
ряда, созданного на центральном ионе донорными
о-связями. Следовательно, благодаря образованию тг-свя-
зей перенос электронов в а-связях может происходить
в большей мере, чем без ти-связей. И наоборот, накопле-
ние отрицательного заряда на центральном ионе сти-
мулирует более интенсивный переход электронов на ли-
ганды, что приводит к образованию более прочных
ти-связей. Другими словами, совместный эффект двух ме-
ханизмов образования связи гораздо больше, чем сумма
эффектов отдельных механизмов, взятых порознь, по-
скольку в каждом из них предполагается уничтожение
неблагоприятного накопления заряда, создаваемого
другим.

Этот двухсторонний процесс может быть описан
иным образом, если использовать только нейтральные
возбужденные состояния металла и лигандов. Заметим,
что одновременный перенос электрона с о-орбиты мо-
лекулы СО на металл и с металла на тг-орбиту СО пере-
водит нейтральную молекулу СО в возбужденное со-
стояние, идентичное с верхним состоянием перехода
а — тг, при котором электрон переходит из неподелен-
ной о-пары атома углерода на разрыхляющую тг-орбиту.
Подобным же образом металл оказывается в возбуж-
денном состоянии, которое образовалось путем переноса
d-электрона на одну из ранее пустовавших разрыхляю-
щих орбит da\ таким образом, мы предполагаем, что
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в случае карбонилов металлов волновая функция моле-
кулы, кроме обычных членов, соответствующих заряжен-
ным структурам, возникающим в результате переноса
заряда в одном направлении, содержит также суще-
ственный вклад, соответствующий структуре, получен-
ной из высоковозбужденных состояний как металла,
так и лиганда, взаимодействие между которыми может
привести к образованию очень прочной связи.

Это альтернативное описание, хотя интуитивно и ме-
нее привлекательное, имеет определенные преимуще-
ства при квантовомеханическом рассмотрении связи.
В нем не только указывается на характер взаимодей-
ствия о- и тг-связей, но оно также дает возможность
сопоставить тенденцию к образованию устойчивых ком-
плексов с энергиями возбужденных состояний рассматри-
ваемых молекул. Так, например, важное верхнее п — тт-
состояние СО имеет энергию около 6 эв, а у N2 она
равна 7,3 эв\ это одна из причин гораздо меньшей реак-
ционной способности азота (по сравнению с окисью
углерода), который не образует соединений, подобных
карбонилам металлов. Сравнивая возбужденные тг — IT-
СОСТОЯНИЯ СО и N2, энергия которых равна соответ-

N
ственно 7—8 и 6—8 эв, приходим к выводу, что М— |||

N
является более предпочтительной конфигурацией по

С
сравнению с М—N^=N, чем М— ||| по сравнению

О
с М—С ^ 0 , хотя мы и не знаем, какая из конфигураций,

N
М— |;| или М—N = N, является более устойчивой

N
в абсолютном смысле.

Наше рассмотрение связи металл — лиганд является
чрезвычайно упрощенным. В частности, хотя переход
электрона от металла на пустую орбиту лиганда и сво-
дится в основном к тг-взаимодействию, следует помнить,
что влияние металла приводит к смешению снязываю-
щих и несвязывающих т;-орбит СО. Это вызывает повы-
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шение степени двоесвязности связи между металлом и
углеродом.

Таблица 18
Карбонилы металлов

Элемент а

Сг, Mo, W

Mn, Re

Fe, Ru, Os

Карбонил

Сг (СО)6, Mo (СО)6, W (СО)6

Мп2(СО)1 0, П*е(СО)5]л

Fe(CO)5, Ru(CO)5, Os (CO).-,,
Fe 2(CO) 9, Ru2(CO)9, Os2 (CO)9,
Fe 3 (CO) l 2 , Ru3(CO)1 2

Co, Rh, Ir

Ni

Co2(CO)8, [Rh(CO)4],7, [1г(СО)4]л,
Co4 (CO)12, [Rh (СО)з1л. [Ir (СО)3]Я,
а также [Rh4 (CO),,],,

Ni(CO)4

Совсем недавно был приготовлен гексакарбонпл ванадия. [Имеются указа-
ния на получение Ti (СО)7 и Ш (СО)7. — Прим. перев.\

В табл. 18 приведены известные карбонилы метал-
лов. Кроме этих соединений, были получены многочис-
ленные смешанные карбонилы, содержащие такие раз-
нообразные лиганды, как амины, фосфины, окись азота
и ароматические углеводороды. Здесь мы можем обсу-
дить лишь некоторые из наиболее простых соединений.

Одноядерные карбонилы металлов, за очень неболь-
шими исключениями, подчиняются правилу, гласящему,
что общее число электронов, имеющих возможность
перейти на металл (в предположении, что каждая из
молекул СО предоставляет два электрона), равно числу
электронов, необходимому для получения оболочки
следующего за металлом инертного газа. Так, известны
Ni(CO)4, Fe(CO)5, Сг(СО)б и соответствующие соедине-
ния многих элементов низших переходных периодов. Сре-
ди смешанных карбонилов известны такие разнообраз-
ные соединения с электронной конфигурацией «инертного

11 Л. Оргел
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газа», как (C5H5)Mn(CO)3, (C5H5)V(CO)4, Co(CO)3NOy

Fe (CO) 2 (NO) 2, №(алкилофосфин)2(СО)2, Сг(алкило-
фосфин)3(СО)з и т. д.

В этом отношении окись углерода является почти
уникальной среди остальных лигандов, так как даже
ион цианида, алкилфосфины, гетероциклические амины,
например фенантролин, ароматические углеводороды,
например бензол и циклопентадиенильный радикал и
т. п., более или менее часто встречаются в соединениях
с неспаренными электронами. (Ацетилен и олефины,
по-видимому, схожи с окисью углерода, однако нет до-
статочных оснований быть уверенным, что соединения
с неспаренными электронами являются в этих случаях
необычными.)

Гексакарбонил хрома Сг(СО)6 является типичным
карбонилом группы 6А. Было показано, что он имеет
правильную октаэдрнческую структуру, как и следовало
ожидать, исходя почти из любой теории. Это устойчи-
вое, бесцветное, твердое вещество; его первая полоса
поглощения находится в ультрафиолетовой области.
Его электронная структура, очевидно, основана на кон-
фигурации атома металла (/2g)6, и связи металл — уг-
лерод образуются за счет орбит d(eg), sup (обычная
й25/;3-гибридизация). Конечно, процессы переноса заря-
да, которые мы уже обсуждали выше, несколько изме-
няют электронную структуру.

Особенно интересным является отсутствие возбуж-
денных состояний при низких энергиях; это показывает,
что расстояние между занятыми ^-орбитами и пусты-
ми ^-орбитами металла значительно больше, чем, на-
пример, у соединений Cr(III) и Со(Ш). Это вряд ли
обусловлено только а-связями, поскольку расщепление
А при наличии а-связей сильно уменьшается при пони-
жении степени окисления металла и при уменьшении
донорной способности лигандов. Поэтому мы должны
предположить, что образование двойных связей (как
непосредственно, так и через упрочнение а-связей) при-
водит к снижению орбиты t2g по крайней мере на 2 эв
(46 ккал), а, возможно, даже и больше.

Карбонил никеля, Ni(CO)4, имеет правильную тетра-
эдрическую структуру. В основе его электронной струк-
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туры лежит конфигурация атома металла d10, связан-
ного с четырьмя эквивалентными молекулами окиси
углерода при помощи орбит 45 и 4р (гибридные связи
sp3). Fe(CO)6 представляет особый интерес. Теоретиче-
ские соображения не дают возможности приписать этому
соединению одну из двух возможных структур — триго-
нальную бипирамиду или тетрагональную пирамиду.
Реализуется как будто бы первая структура, и, следо-
вательно, мы должны предположить, что восемь rf-элек-
тронов занимают орбиты dxy, dx*-y*, dxz и dyzy оставляя
^-орбиту пустой и доступной для образования связи.
В образовании пяти связей участвуют орбиты dZ2, s и p.

Марганец и кобальт не могут образовывать одно-
ядерные карбонилы со всеми спаренными электронами,
поскольку они имеют нечетное число электронов. Для
них известны разнообразные одноядерные производные
карбонилов, которые для достижения электронной кон-
фигурации инертного газа приобретают добавочный
электрон тем или иным путем. Простейшим возможным
производным такого типа является ион [Со(СО)4]~,
изоэлектронный с Ni(CO)4 и имеющий, по-видимому,
тетраэдрическую структуру. То же число электронов
имеет гидрид карбонила кобальта Со(СО)4Н, который
является весьма устойчивым соединением. Третьим хо-
рошо известным производным является Co(CO)3NO,
у которого добавочный электрон появляется в резуль-
тате замещения одной из молекул окиси углерода на
окись азота.

Эти три пути приобретения добавочных электронов
являются весьма общими. Так, известно соединение
H2Fe(CO)4, ионы [Fe(CO)4H]- и [Fe(CO)4]

2- и соедине-
ние Fe(CO)2(NO)2, соответствующие одноядерному
карбонилу Fe(CO)5, а также разнообразные смешанные
циклопентадиенилнитрозилкарбонилы переходных ме-
таллов, имеющие электронную конфигурацию инерт-
ного газа.

В то время как принципы, определяющие структуру
одноядерных карбонилов, очень просты, факторы, опре-
деляющие структуру многоядерных соединений, остают-
ся неясными. Известными двухъядерными карбонила-
ми первого переходного ряда являются Со2(СО)8,

11*
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Fe2(CO)9 и Mn2(CO)i0. Их структуры исследованы и
приведены на рис. 50. В первых двух соединениях ато-
мы металла соединены мостиковыми карбонильными
группами, а у последнего осуществляется непосред-
ственная связь между атомами металла. Делались по-
пытки объяснить различие между этими структурами на
основании теоретических значений энергий связи и про-
мотирования, однако современное состояние теории все

о

о о
III /sO III

\ / \ /
0=С Мп Мл

/\ Л
0 0

в
Р и с. 50. Структуры:

a-Fe2(CO)9; £-Со2(СО)8; в - М

же остается неудовлетворительным: она не имеет пред-
сказательной силы. Мы должны быть удовлетворены,
если нам удастся разумно объяснить некоторые из
свойств простейших соединений с уже известными струк-
турами.

Обычно предполагают, что у Fe2(CO)9 каждая кон-
цевая молекула окиси углерода поставляет соединен-
ному с ней атому металла два электрона, а каждая
мостиковая молекула предоставляет по одному элек-
трону каждому атому металла. Таким образом, каждый
атом железа принимает от лигандов девять электронов,
что вместе с его собственными восемью электронами
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составляет 17 электронов. Поскольку молекула диамаг-
нитна, то предполагается, что «нечетные» электроны на
обоих атомах железа спариваются, образуя ковалент-
ную связь металл — металл. Это согласуется с коротким
расстоянием Fe—Fe, установленным при рентгеногра-
фическом исследовании структуры Fe2(CO)9.

Мы можем подойти к рассматриваемой проблеме и
с точки зрения теории поля лигандов. Мы замечаем, что
окружение каждого атома металла приблизительно
октаэдрическое, а поэтому вполне естественно предполо-
жить, что в образовании шести а-связей с молекулами СО
используются орбиты deg (вместе с орбитами 4s и 4р).
Если мы предположим, что молекулы СО поставляют
в целом 18 электронов, то каждый атом железа полу-
чает 9 и должен внести для образования шести а-связей
еще 3 электрона. Остальные 5 электронов каждого
атома железа размещены на оставшихся трех d-орбитах,
которые можно сопоставить с орбитами t2g в октаэдри-
ческих комплексах.

Рассмотрим теперь орбиты t2g, приняв ось третьего
порядка октаэдра за ось г. При этом одной из орбит
t2g оказывается орбита dz*, а две другие представляют
собой эквивалентные комбинации орбит dxz, dy:, dxy и
dxz-y*. Естественно, они являются в точности такими
же орбитами, как и известные нам орбиты dxy, dxz и
dyZj но они принимают другие формы, чем в том случае,
когда за ось z принята ось четвертого порядка (гл. 10).
Если мы рассмотрим взаимодействие орбит двух ато-
мов железа, то станет ясно, что орбиты dz* сильно пере-
крываются, а другие орбиты перекрываются значитель-
но слабее. Таким образом, мы получаем схему уровней
энергии, изображенную схематически на рис. 51. Пред-
полагается, что связывающая комбинация орбит d Z2

заполнена, а разрыхляющая — пустая, что объясняет
диамагнетизм и связь между атомами металла.'

Такой подход приводит к удовлетворительному объ-
яснению свойств Fe2(CO)9, и аналогичным образом мо-
жет быть рассмотрена также молекула Со2(СО)8. Но
не следует думать, что проблема решена окончательно.
В лучшем случае это дает лишь очень грубое описание
электронной структуры; возможно, что оно даже не
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верно и как приближенное. Диамагнетизм Fe2(CO)9 не
требует наличия прочной связи Fe—Fe, а может быть
согласован и с относительно слабым взаимодействием
неспаренных спинов, которое может осуществиться не
непосредственно, а, например, через карбонильные мо-
стики. Точно так же короткое расстояние Fe — Fe,
являясь интересным фактом, почти ничего не дает для

понимания электронной
структуры, поскольку у
нас нет сходных соеди-
нений для сравнения.
Таким образом, мы не
можем полностью исклю-
чить возможность какого-
либо иного распределе-
ния электронов на моле-
кулярных орбитах.

Описание структуры
Мпг (СО) ю оказывается
сравнительно простым.
Каждая молекула СО,
очевидно, поставляет два
электрона, так что груп-
пе Мп(СО)5 требуется
только один электрон для
построения оболочки
инертного газа. Этот
электрон появляется в
результате образования

Разрыхляющая dzi

I х х х х

\лр\/гие t2g орбиты

X X X X

Связывающая dz

Рис. 51. Энергии t2

распределение «^»-электронов непосредственной : связи
в Fe(CO)9. Мп — Мп.

При изучении струк-
тур карбонилов методами инфракрасной спектроскопии
очень полезным оказался тот эмпирический факт, что
мостиковые группы имеют значительно более низкие
частоты валентных колебаний СО, чем концевые группы.
Объяснение этого явления с точки зрения электронной
структуры пока не ясно. Возможно, что это объясняется
просто понижением степени двоесвязности в тех слу-
чаях, когда молекула СО соединяется с двумя атомами
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металла. Но не исключено, что тт-орбиты молекулы СО
участвуют в образовании связей каким-то иным образом.

Алкил- и арилизоцианиды изоэлектронны с окисью
углерода и образуют совершенно аналогичные соедине-
ния с металлами, включающие связи металл — углерод.
Цианид-ион также изоэлектронен с СО и может обра-
зовывать такие же связи. Но так как он уже отрица-
тельно заряжен, то является гораздо более слабым
акцептором электронов. Следовательно, для него долж-
ны быть более характерны соединения с ионами метал-
лов в несколько более высоких степенях окисления
(2 и 3), хотя известно несколько цианидов одно- и
нульвалентных металлов.

4. ФОСФИНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ МЕТАЛЛОВ

Свойства фосфинов как лигандов очень отличаются
от свойств окиси углерода и изоцианидов. Фосфины
имеют как пустые акцепторные орбиты для тг-электро-
нов, а именно З^-орбиты, так и пару электронов, спо-
собную образовывать прочные с-связи. Таким образом,
фосфины являются весьма сильными основаниями и в
некотором смысле сочетают в себе свойства групп, об-
разующих прочные донорные о-связи, таких, как амины,
со свойствами акцепторов ти-электронов, как окись
углерода. Поэтому фосфины являются очень интерес-
ными лигандами, способными стабилизировать как
высшие, так и низшие степени окисления переходных
металлов.

Сам фосфин образует координационные соединения
не очень легко. Несомненно, это в какой-то мере объяс-
няется большой подвижностью атомов водорода, кото-
рая приводит к разнообразным вторичным изменениям,
невозможным в алкил- или в арилфосфиновых соедине-
ниях. Можно указать также на существенное различие
в основности замещенных и незамещенных фосфинов,
связанное, вероятно, с различием в валентных углах и
с вытекающим отсюда различием в гибридизации с не-
поделенной парой. В фосфинеуголН—Р—Н лишь слегка
превышает 90°, а поэтому требуется довольно много энер-
гии для такой перестройки молекулы, чтобы она могла
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образовывать четыре более или менее эквивалентные
связи, составляющие друг с другом тетраэдрические
углы. У алкилфосфинов угол С—Р—С благодаря стери-
ческому отталкиванию больше, следовательно, для пере-
стройки молекулы требуется меньше энергии.

Таблица 19

Некоторые типичные производные нульвалентных
металлов, содержащие фосфнны

Металл

Ni
Pd
Pt
Cr, Mo, \V

Сое чтения

Ni (РС13)„ Ni (CO)2 (алкилфосфин)2

Pd (PR3)3

Pt (PPli3)2, Pt ( P P h 3 ) 4

M (СО)/г (PR3)6_/2, n обычно не превышает 3

В табл. 19 приведено несколько типичных фосфино-
вых производных металлов в низших степенях окисле-
ния. Особенно хорошими лигандами являются биден-
татные дифосфины, которые образуют необычайно устой-
чивые соединения. Как мы увидим, во многих случаях
окись углерода может быть замещена фосфином, что
приводит к образованию соединения нульвалентногс
металла.

Интересно, что молекулы РХ3, где X — галоген, коор-
динируются с нульвалентными металлами легче, чем
алкилфосфины. По-видимому, для того чтобы могли
образоваться нульвалентные комплексы, лиганд должен
иметь необычно устойчивую пустую акцепторную 3dr-
орбиту. Влияние электроотрицательности атомов галоге-
на, например в PF3, вызывающее ослабление донорных
свойств неподеленной пары на фосфоре (что только огра-
ничивает способность лиганда к координации), менее
важно, чем влияние электроотрицательности, вызываю-
щее увеличение сродства пустых cL-орбит к электрону.
Поэтому PF3 образует более устойчивые комплексы, чем
Р(СНз)з-
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5. ФЕНАНТРОЛИН И РОДСТВЕННЫЕ ЛИГАНДЫ

Такие лиганды, как фенантролин и а, а-дипиридил,
в некоторых отношениях напоминают лиганды, рассмо-
тренные выше. Они образуют комплексы, по устойчиво-
сти сравнимые с комплексами этилендиамина с ионами
переходных металлоз в их нормальных степенях окис-
ления. Однако в отличие от насыщенных аминов они
образуют также комплексы с металлами в низших сте-
пенях окисления [2], включая Ti+, Ti°, V2+, V+, V°, V~,
Cr2+, Cr+, Cr° и Со+.

Устойчивость этих соединений несомненно обусловле-
на образованием связей, при которых электроны пере-
носятся с о-орбиты атомов N на пустые d(eg)-1 s- и р-ор-
биты металла, и с d(t2g)-орбит металла на пустые тт-мо-
лекулярные орбиты сопряженного амина.

Все фенантролиновые производные являются низко-
спиновыми. Это нельзя было бы объяснить только об-
разованием а-связей, потому что, как уже известно, в
эТом случае поле лигандов быстро возрастает с повы-
шением степени окисления. Поскольку фенантролин не
способствует спариванию спинов у [Мп(рпеп)з]2+, он
также вряд ли вызовет спаривание и у [V(phen)3]°. Обра-
зование тг-связей облегчает спаривание спинов отчасти
за счет непосредственного увеличения Д, а частично за
счет делокализации d-электронов, благодаря уменьше-
нию обменной энергии, которая благоприятствует обра-
зованию высокоспинового состояния.

На электронно-акцепторные свойства фенантролина
указывают также большие длины волн полос переноса
заряда, наблюдаемые во многих его комплексах. Так,
например, интенсивное поглощение в видимой области
у [Fe(phen)3]

2+ и у [Cu(phen)2]
+ связано с процессами

переноса заряда. Акцепторные свойства этих аминов,
как это следует из их спектров переноса заряда, срав-
нительно мало зависят от наличия ароматических ко-
лец, а определяются скорее наличием четырехатомной
сопряженной системы

HN=CH—CH=NH.
Так, дииминовые комплексы [Fe(RNCHCHNR)3]

2+ во
многих отношениях очень похожи на лучше изученные
комплексы с фенантролином [3].
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6. ОКИСЬ АЗОТА, КИСЛОРОД И РОДСТВЕННЫЕ
ЛИГАНДЫ

Окись азота и кислород являются уникальными ли-
гандами вследствие того, что они содержат неспаренные
электроны. Их электронные структуры получаются из
структуры окиси углерода добавлением одного и соот-
ветственно двух дополнительных электронов на разрых-
ляющую тг-орбиту. Напомним, что именно эти разрых-
ляющие тт-орбиты взаимодействуют с /2£-орбитами
металла, образуя двойные связи в карбонилах металлов.
Следовательно, октаэдрический низкоспиновый комплекс
с одной молекулой окиси азота может иметь электронную
конфигурацию «инертного газа», если с орбит t^g металла
будет удален один электрон, и т. д.

Эти рассуждения не связаны с переходом электро-
нов с окиси азота на металл или обратно. Они выте-
кают просто из симметрии рассматриваемых орбит.
В комплексах низковалентных металлов «спаривание
спинов» электронов металла и лиганда сопровождается
переносом заряда с лиганда на металл, а в комплексах
металлов в более высоких степенях окисления перенос
может происходить в противоположном направлении.
Таким образом, вопрос о том, должны ли мы рассма-
тривать окись азота в комплексах металлов, как находя-
щуюся в виде NO+, NO, NO", или даже в виде смеси
этих форм, является сугубо количественным вопросом,
который должен решаться отдельно для каждой моле-
кулы.

До сих пор мы предполагали, что окись азота коор-
динирована с металлом линейно, как и СО. Это безус-
ловно так в случае циклопентадиенильных соединений

}-•
(гл. 10), но несправедливо в общем случае. Имеются
указания [4], что некоторые производные Со2+ имеют
следующее пространственное расположение:

А .
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Это как бы компромисс между структурой типич-
ного карбонила металла и структурой типичного оле-
финового или ацетиленового комплекса (гл. 10).

Комплексы с О2 менее понятны, хотя они много изу-
чались, ввиду их значения для решения биологических
вопросов.

Таблица 20
Некоторые кислородсодержащие комплексы

Ион
металла

F e 2 +

С о 2 +

Со3+

N i 2 +

Cu+

Соотношение
металл — О2

1:1

3:1(?)

2 :1

2 :1

2 :1

2 :1

Соединения

Оксигемоглобин, оксимиоглобин
Кислородные аддукты производных имид-

азолферропорфирина
Кислородный аддукт оксимных производ-

ных F e 2 +

Эритрокруорин

Многочисленные амино- и другие произ-
водные, например
(NH3)5 С о 2 + - О 2 - С о 2 + (NH3)5

Витамин В12 (?)

Так называемые производные четырехва-
лентного никеля (?)

Оксигемоцианин и различные «окисленные»
энзимы меди

В табл. 20 приведены основные типы рассматривае-
мых комплексов. Структуры одноядерных производных
неизвестны, но они могут быть, например, такими:

М—О—О О
/

М—О"
ш

Проведенное недавно очень интересное исследова-
ние спектра парамагнитного резонанса комплексного
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иона [(NH3)oCoO2Co(NH3)5]5+, который можно полу-
чить окислением [(NH3)r,CoO2Co(NH3)5]4+, показало, что
плотность неспаренных электронов на обоих ядрах ко-
бальта одинакова [5] (так же как и неизвестная ранее
спиновая плотность на молекуле О2). Это первое опре-
деленное доказательство «резонансного» выравнивания
степеней окисления металлов в соединении со смешан-
ной степенью окисления. (Такое соединение можно с
тем же правом рассматривать как производное иона О^,
но со значительной делокализациеи электронов.) Рент-
геноструктурные исследования показывают, что моле-
кула кислорода связана с атомами металла так, как это
представлено на рис. 52.

Р и с . 52. Расположение атомов металла и кислорода в ионе
[(NH3)5 CoO2Co (NH 3 ) 5 ] O + (частное сообщение Ebbsworth) *.

Наблюдается интересная, но не вполне ясная анало-
гия между комплексами с окисью азота и диазониевыми
комплексами. Катион диазония СбН5—Ni^N+ по элек-
тронной структуре очень близок к иону NO+, и формаль-
но в таком же отношении между собой находятся радикал
СбН5—N = N (гипотетический) и N0. Таким образом,
неустойчивые промежуточные продукты в некоторых ди-
азониевых реакциях, например С6Н5—N2—CuCl2 и т. п.,
очень близки к известным комплексам с N0.

* Имеются более поздние данные о том, что группа О—О рас-
положена перпендикулярно линии, проходящей через два атома
Со. — Прим. ред.
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7. КОНФИГУРАЦИЯ ИНЕРТНОГО ГАЗА

Состав почти всех карбонилов металлов и их произ-
водных таков, что если молекулы окиси углерода по-
ставляют на валентные орбиты по два электрона, во-
круг атомов металла находится по восемнадцати элек-
тронов. Наиболее устойчивые ароматические комплексы
металлов (гл. 10) тоже имеют по восемнадцать валент-
ных электронов, например Cr(C6H6)2, Fe(C5H5)2»
[Со(СбН5)2]+ и [(С7Н7)Мо(СО)3]

+. Однако из правила о
том, что наиболее устойчивые соединения переходных
металлов имеют число электронов, соответствующее
структуре инертного газа, имеются многочисленные ис-
ключения, например плоские комплексы Pd2+ и Pt2 +

или фосфиновые производные Pd° с тремя координиро-
ванными лигандами с шестнадцатью электронами.
Кроме того, правило конфигурации инертного газа
неприменимо к элементам в высших степенях окис-
ления.

В настоящее время нет количественного теоретиче-
ского объяснения правила конфигурации инертного газа.
В лучшем случае мы можем качественно объяснить,
почему комплексный ион с данной стереохимией имеет
определенное число валентных электронов. Основное
положение заключается в том, что число устойчивых
орбит, принимающих участие в образовании ковалент-
ных связей, определяется главным образом геометри-
ческой структурой комплекса переходного металла и в
меньшей степени природой металла и лигандов.

Обычно d- и s-орбиты металла настолько устойчи-
вы, что, как правило, они заполнены, а р-орбиты — пу-
сты, в то время как о-орбиты лиганда устойчивы, а ак-
цепторные it-орбиты неустойчивы. При взаимодействии
двух орбит, из которых одна или обе устойчивы, обра-
зуются одна устойчивая и одна неустойчивая молеку-
лярные орбиты. Отсюда следует:

1) что имеются устойчивые орбиты, соответствую-
щие каждой из пяти d-орбит металла. Они являются
о-связывающими орбитами постольку, поскольку стерео-
химически возможно образование а-связей за счет
d-орбит; остальные d-орбиты являются несвязываю-
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щими (или u-связывающими). Например, в октаэдри-
ческих комплексах мы имеем комбинации связываю-
щих орбит eg с орбитами лигандов и несвязывающие
орбиты t2g]

2) что всегда имеется связывающая орбита, соответ-
ствующая s-орбите. Это справедливо для любой стерео-
химической конфигурации;

3) что в неплоских комплексах имеются три устой-
чивые связывающие орбиты (образованные из р-орбит),
устойчивость которых обеспечивается главным образом
лигандами и в меньшей степени атомом металла. В пло-
ских комплексах сохраняются только две из этих орбит,
поскольку р-орбита, перпендикулярная плоскости моле-
кулы, недостаточно устойчива для самостоятельного
притяжения электронов, и отсутствуют орбиты лиганда,
с которыми эта орбита могла бы сочетаться. Следова-
тельно, обычно в неплоских комплексах имеются устой-
чивые орбиты для восемнадцати электронов, а в пло-
ских— для шестнадцати.

Хотя мы и можем показать, что число устойчивых
орбит может объяснить как конфигурацию инертного
газа, так и структуру плоских комплексов с шестна-
дцатью электронами, мы все же не вполне понимаем,
почему некоторые лиганды образуют комплексы, кото-
рые подчиняются правилу конфигурации инертного
газа, а другие лиганды не образуют таких комплексов.
Карбонилы почти всегда имеют конфигурацию инерт-
ного газа; эта же структура характерна и для наиболее
устойчивых циклопентадиенилов. Однако известно много
соединений, не подчиняющихся этому правилу. Фосфины
и фенантролины проявляют хотя и значительно пони-
женную, но все же еще заметную тенденцию к образо-
ванию комплексов с восемнадцатью валентными элек-
тронами. Гидраты и аммины как будто бы вовсе не под-
чиняются правилу конфигурации инертного газа. Оче-
видно, что эти различия определяются относительной
способностью лигандов к проявлению а-донорных и
тг-акцепторных свойств. Однако до сих пор не было
предложено никакой количественной теории.
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КОМПЛЕКСЫ С НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ
УГЛЕВОДОРОДАМИ

1. ВВЕДЕНИЕ

В течение последних десяти лет было получено много
сведений о новом ряде соединений — о координацион-
ных соединениях с ненасыщенными и ароматическими
углеводородами. Ранее были получены олефиновые
комплексы иона Pt2+ и группа солей полифенилхрома,
однако структура их была фактически неизвестна.
В табл. 21 приведены некоторые представители наиболее
важных групп этих соединений.

Таблица 21

Некоторые примеры комплексов с олефинами,
ацетиленами и ароматическими соединениями

Лигаид

Этилен
Ацетилен
Бутадиен
Циклобутадиен [1, 3]

Циклопентадиенил

Бензол

Циклопентатриенил
Циклооктатетраен
Бензохинон
Циклопентадиенон

Комплекс

[(C2H4)Ptci3r
С2Н2Со2(СО)в

C4H6Fe(CO)3

(C4H4)AgNO3(?)
(С4Ме4)2 Ni2Cl4

(QH 5 ) 2 Fe
(С5Н5) Mn (CO),
Cr(C6H6)2

(C6He)Cr(CO)3

[(С7Н7)Мо(СО)3]
 +

(C8H8)Fe(CO)3

(C6H4O2)Fe(CO)3

(C5H4O)Fe(CO)3
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Сведения о структуре этих соединений ни в коем
случае не являются исчерпывающими, хотя установле-
ны некоторые важные факты. В простых олефиновых и
ацетиленовых комплексах два атома углерода двойной
или тройной связи находятся на равных расстояниях от
иона металла. В олефиновых комплексах двухвалентной
платины три других лиганда и центр связи С—С обра-
зуют прямоугольное плоское окружение вокруг металла
со связью С—С, перпендикулярной плоскости молеку-
лы, как это показано на рис. 53, а.

не

,а сн3

а

сн,
а сн

Р и с . 53. Структуры:
а — комплексов металлов с олефияами; б — бис-циклопентадиенилов металлов;

в — дибензолахрома/

В б^с-циклопентадиенилах металлов, например в
Fe(C5H5)2, атом металла находится между двумя цик-
лопентадиенильными кольцами, а поэтому он оказы-
вается на равных расстояниях от каждого из десяти
атомов углерода. В кристаллическом Fe(C5H5)2 кольца
расположены так, как это показано на рис. 53,6, но воз-
можно, что это не является существенной характеристи-
кой сэндвичевой структуры, поскольку в Ru(CsH5)2
кольца несколько смещены. Структура Сг(С6Нб)2 очень
похожа на структуру ферроцена, как это видно из
рис. 53,6.

Изучено достаточно большое число и более сложных
структур циклопентадиенилов переходных металлов.

12 Л. Оргел
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Почти во всех случаях пятичленное кольцо связано с
металлом так, как это показано выше, хотя иногда
встречаются и другие расположения.

2. ОЛЕФИНОВЫЕ И АЦЕТИЛЕНОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ

Электронные структуры олефиновых и ацетиленовых
комплексов гораздо проще структур комплексов с лю-
быми другими углеводородами. Образование связей в
таких комплексах определяется взаимодействием тг-ор-
бит углеводорода с орбитами металла. Поэтому мы пока
не будем учитывать влияние о-электронов углеводорода.

Р и с. 54. --Орбиты этилена,
а —занятая связывающая орбита; б —пустая разрыхляющая орбита.

Две тг-молекулярные орбиты этилена особенно про-
сты (рис. 54). В основном состоянии свободной молеку-
лы этилена связывающая орбита фв занята двумя элек-
тронами, а разрыхляющая орбита фА пустая. Орбита фв

имеет в основном такую же симметрию относительно
«связи» металл — лиганд, как и орбита простого лиган-
да. Следовательно, она может поставить электроны не-
посредственно атомам металла, так же как и в случае
обычной координационной связи.

Но такой процесс не является единственным источ-
ником устойчивости этих комплексов. Это вытекает из
следующих данных. Олефины являются чрезвычайно
слабыми основаниями и не образуют прочных комплек-
сов с типичными акцепторными молекулами. Олефино-
вые и ацетиленовые комплексы известны только для
ограниченной группы ионов переходных металлов, на-
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пример для ионов с конфигурацией d{0, Cu+, Ag+, Hg2+,
Pt°, и для иона с конфигурацией ds Pt2+. Известны также
смешанные комплексы металлов в их нульвалентных
состояниях, например Со2(С2Н2) (СО)б.

Тот факт, что ионы rf10 являются лучшими коорди-
нирующими агентами для олефинов, свидетельствует
о том, что для соединений этого типа пустые d-орбиты
не нужны. Легко прийти к выводу, что для получения
устойчивых соединений ион металла должен обладать
способностью отдавать d-электроны на пустую орбиту
олефина. Как видно на рис. 54, орбита фА имеет как
раз такую симметрию, которая необходима для взаимо-
действия с ^г:-орбитой металла.

Р и с . 55. Молекулярные орбиты связи металл — олефин.
а —орбита cr-типа; б —орбита тс-типа. В свободных металле и лиганде занятые

орбиты заштрихованы, а пустые не заштрихованы.

На рис. 55 показан характер двух орбит, обусловли-
вающих образование связей металл — олефин. Можно
заметить, что на орбите фт_ заряд переносится с олефина
на о-орбиту металла, а на орбите фи заряд переносится
в противоположном направлении в комплексах Pt2 + с
d.vr-орбиты металла на фА-орбиту олефина. Это очень
благоприятная ситуация, которую мы уже обсуждали
в гл. 9, и она может способствовать образованию более
прочных связей, чем можно было бы ожидать, рассмат-
ривая отдельно донорные или акцепторные свойства
олефинов.

Ацетилены в отличие от олефинов имеют дважды
вырожденные связывающие и разрыхляющие орбиты
фл и фв, образованные как за счет рх, так и за счет
Ру-орбит атома углерода. Следовательно, они могут

12*
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образовать две связи металл — лиганд, расположенные,
грубо говоря, под прямыми углами друг к другу, как это
показано на рис. 56 для частного случая ацетиленкар-
бонильного комплекса кобальта.

Наличие иона металла по одну сторону молекулы
олефина или ацетилена в комплексе может вызвать сме-
шение а- и тг-орбит олефина или ацетилена. В этом слу-

Р и с . 56. Две связи металл — лиганд, образуемые ацетиленом
в (С2Н2) Со2 (СО)б (схематическое изображение).

чае связи СН выходят из плоскости молекулы углеводо-
рода в направлении от металла. (Это справедливо так-
же и для других комплексов с углеводородами.)

3. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ОРБИТЫ ЦИКЛИЧЕСКИХ
ПОЛИЕНОВ И ИХ КОМПЛЕКСОВ С МЕТАЛЛАМИ

В предыдущем разделе мы предположили, что донор-
ные и акцепторные орбиты лиганда, встречающиеся в
этиленовых и олефиновых комплексах, хотя и имеют
много общего с соответствующими орбитами простых
лигандов, отличаются от них тем, что они равномерно
распределены между обоими атомами углерода. При
рассмотрении углеводородных комплексов с большими
кольцевыми системами мы обобщим это предположение
и покажем, каким образом полная молекулярная орби-
та, охватывающая большое число атомов углерода, мо-
жет принимать участие в образовании связи с атомом
металла. Но до этого мы должны предварительно рас-
смотреть орбиты циклических полиенов.

В табл. 22 приведены диаграммы тг-молекулярных
орбит некоторых циклических полиенов от С3Н3 до
C8Hs. Энергия соответствующих молекулярных орбит и



Таблица 22
Молекулярные орбиты циклических полиенов

Цифрами указаны коэффициенты, с которыми отдельные атомные орбиты
входят в молекулярную орбиту
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Таблица 23

Энергии и заселенности молекулярных
r.-орбит плоских колец С/7Н/7.

C4Ht, C6HG и CSH8 имеют по одной орбите,
отвечающей соответственно одному

из компонентов орбит металла о, с и 7

Соелинснмс

с 3 н 3

с 4 н 4

с 6 н 6

с 7 н 7

с 8 н 8

О роит;]

т:

а
т.

о ( 1 )

а

0

а
тс
5

а
71

5

?

а
Т.

ь

т

Энергия

о

23
0

—2?

сУл
0,62?

— 1,62?

23
о

.3

—2?

23
1,253

—0,44?
— 1,82?

2?
1,413
0

—1,41?
23

Заселенность

2
1

2

2
—

2
3

—

2
4

—
—

2
4
1

—

2
4
2

—
—

их заселенности приведены в табл. 23*. На диа-
граммах орбиты классифицированы по их симметрии

* Параметр (3—это так называемый обменный интеграл, играю-
щий важную роль в элементарной теории молекулярных орбит со-
пряженных углеводородов. Величина этого интеграла оценивается
примерно в 20—30 ккал.
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относительно связи, идущей от центра кольца к присо-
единенному атому металла; другими словами, символы
а, тс, б и т. д. не обозначают симметрию относительно
плоскости молекулы, а скорее указывают на природу
орбиты металла, которая взаимодействует с орбитой
кольца.

Как видно, только в случае СбН6 число электронов
как раз достаточно для заполнения устойчивых орбит,
т. е. тех, которые более устойчивы, чем орбита свобод-
ного атома углерода. У С3Н3 и С7Н7 один электрон
вынужден перейти на неустойчивую орбиту, и по этой
причине производные кольцевых систем С3Н3 и С7Н7
встречаются в виде катионов C3R^ и СуН^, потерявших
неустойчивый электрон. С5Н5 имеет одно вакантное место
на устойчивой молекулярной орбите и в результате
этого часто встречается в форме аниона С5Н^. Кольцо
С4Н4, которое было получено лишь недавно, имеет два
электрона на несвязывающей молекулярной орбите. По-
добная ситуация, по-видимому, встречается и у плоской
системы CsHs. Хотя сам циклооктатетраен, конечно, не
плоский, все же весьма вероятно, что некоторые про-
изводные, например (C8H8)Fe(CO)3, содержат плоское
восьмичленпое кольцо.

Рассмотрим теперь молекулярные орбиты комплек-
сов типа сэндвича, у которых между двумя одинаковы-
ми кольцами помещается ион металла, как это пока-
зано на рис. 53,6 и в. Мы не будем рассматривать ка-
кой-то определенный циклический полиен, поскольку
излагаемая теория имеет весьма общий характер. Во
второй графе табл. 24 различные орбиты атома металла
классифицированы по с-, тг- или б-типам симметрии от-
носительно связи металл — кольцо и по их поведению
при инверсии относительно центра симметрии у атома
металла. Символ g обозначает, что при операции инвер-
сии знак орбиты не изменяется, а и — что он изменяется
на обратный. Например, все орбиты, изображенные на
рис. 58, относятся к типу g, а все р-орбнты — к типу и.

Из орбит двух колец данного типа симметрии мы
получаем две орбиты, одну g и одну и; например, о-ор-
биты любых кольцевых систем дают og и ои- В графе 3

13*
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этой же таблицы приведены орбиты металла, с которыми
могут взаимодействовать объединенные молекулярные
орбиты обоих колец. Следует заметить, что не все
из этих орбит колец имеются у каждой системы. Наи-
высшими орбитами колец у С3Н3, C5H5 и С7Н7 явля-
ются соответственно тс, Ь и <р. Соединение С 4 Н 4 имеет
лишь одну компоненту орбиты 8, СбН6 — одну компо-
ненту орбиты ф, С 8 Н 8 — одну компоненту орбиты ^.

Таблица 24

Орбиты молекул ароматических комплексов металлов
Подчеркнутые орбиты устойчивы в разделенных компонентах
молекулы. Звездочками указаны дважды вырожденные орбиты

Классификация по теории
групп

Alg

Только одна
компонента «
для С4Н4

Е™

Орбиты
колец Орбиты металла

3dz2, 4s

4рх, 4р.,

Sdxy, 3dx2-y2

Связы-
вающие
орбиты

2

1

1*

1*

1*

Разрых-
ляющие
орбиты

1

1

1*

1 *

1*

Несвязывающие и
пустые, за исклю-
чением, возмож-
но, С7Н7 и С8Н8

В графах 4 и 5 указано число связывающих и раз-
рыхляющих комбинаций, которые можно получить из
орбит металла и колец. Орбиты колец <р и 7 интереса не
представляют, потому что у металла нет таких орбит,
которые могли бы взаимодействовать с ними; в свобод-
ных углеводородах они неустойчивы и не заняты. По
этой причине они не включены в таблицу. Единствен-
ный вопрос возникает в случае орбит ag: не совсем
ясно, должны ли быть устойчивыми одна или две орби-
ты. Теоретические соображения, которые будут приве-
дены в следующем разделе, показывают, что их должно
быть две, и без всяких сомнений это как раз то число,
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которое необходимо для объяснения экспериментальных
данных.

Определим теперь число устойчивых орбит у различ-
ных сэндвичевых молекул. При наличии пяти-, шести-
и семичленных колец имеется ровно девять устойчивых

эв

Р и с . 57. Диаграммы уровней энергии орбит ферроцена.
Орбиты обозначены символами, принятыми при теоретико-групповом рассмотрении:

орбит (ср. с разделом 7 в гл. 9, стр. 173). Это пять устой-
чивых Зй-орбит атома металла, более или менее сильно
взаимодействующих с ^-орбитами лигандов, три устой-
чивых w-орбиты лигандов, взаимодействующих с не-
устойчивыми 4/7-орбитами металла, и, наконец, вторая
устойчивая орбита og, полученная из s-орбиты атома
металла и о^-орбиты лиганда. (Фактически эта послед-
няя орбита и dz~ -орбита металла гибридизированы.)



186 Глава 10

На рис. 57 приведено приблизительное расположение
уровней энергии для типичного случая дициклопента-
диенила металла. Следует заметить, что каждой орбите
металла s, p и d соответствует одна устойчивая орбита,
а поэтому на всех устойчивых орбитах имеется как раз
достаточно места для восемнадцати электронов конфи-
гурации инертного газа.

Несколько иная ситуация наблюдается у системы
С3Н3, поскольку орбита тг сравнительно неустойчива, и
поэтому, хотя орбита, возникшая из и#-орбиты кольца и
d-орбит металла и является устойчивой и занятой, ком-
бинация орбиты тси с р-орбитой металла, по-видимому,
не занята. Таким образом, С3Н3, вероятно, имеет другие
комплексообразующие свойства, значительно отличаю-
щиеся от свойств колец с большим числом атомов. Ра-
дикал С3Н3, вероятно, должен быть во многих отноше-
ниях аналогичен окиси азота, т. е. должен занимать
одно координационное место около металла, но предо-
ставлять два а- и один тг-электрон. В настоящее время
не известны соединения с циклом С3Н3, но можно пред-
полагать существование (С3Нз)Р1С13, (С3Н3)Со(СО)3 и
(СзНз)СиСК Мы не будем подробно обсуждать цикл
QHs, поскольку о его сэндвичевых соединениях известно
мало и теория таких соединений несколько осложнена.

4. ОТДЕЛЬНЫЕ ПРИМЕРЫ СОЕДИНЕНИЙ МЕТАЛЛОВ
С ЦИКЛИЧЕСКИМИ ПОЛИЕНАМИ

а) Восьмичленные кольца

Сам циклооктатетраен не плоский и имеет конфигу-
рацию «ванны». Недавно было проведено исследование
инфракрасных спектров и спектров ядерного резонанса,
из которого можно предположить, что в соединении
C8H8Fe(CO)3 кольцо, по-видимому, является пло-
ским [2].

б) Семичленные кольца

Известно всего лишь несколько соединений с радика-
лом С7Н7. Из них наибольший интерес представляют
соли катиона [(С7Н7)Мо(СО)з]+. Они диамагнитны, и ион
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имеет конфигурацию «инертного газа» с восемнадцатью
валентными электронами. (Известны также изоэлек-
тронные молекулы (С6Н6)Со(СОз) и (С5Н5)Мп(СО)3.)

в) Шестичленные кольца *

Первым было получено нейтральное соединение бен-
зола Сг(С6Н6)2- Это диамагнитное твердое вещество с
восемнадцатью валентными электронами. Возвращаясь
к рис. 57, на котором приведены возможные заполнен-
ные уровни дибензольных соединений, но который, од-
нако, в других отношениях не применим даже для полу-
количественных оценок, мы видим, что если использу-
ются все устойчивые орбиты, то шесть d-электронов
должны быть спарены на орбитах ^ , 4 7 и ^ _ у 2 ( о а , у
поскольку устойчивые тг̂ -орбиты заняты электронами
лигандов. Отсюда вытекает диамагнетизм соединения.
Образующиеся связи весьма похожи на связи в олефи-
новых комплексах, но в рассматриваемом примере верх-
няя занятая орбита лиганда является тг-орбитой, элек-
троны которой переходят на dxz- и йу2-орбиты металла.
Первыми пустыми орбитами лигандов являются 5-орби-
ты, которые должны принимать электроны с заполнен-
ных dX2_y2 и dxy-орбит металла. Полученные таким об-
разом орбиты показаны на рис. 58. В этом случае мы
снова встречаемся с насыщенной молекулой, связанной
с атомом металла благодаря одновременному донор-
ному и акцепторному механизму, хотя на этот раз ис-
пользуются орбиты типа и и б вместо с и и , как это
имеет место в случае СО и олефинов.

* Для комплексов металлов с шести- и пятичленными кольцами
в настоящее время разработана количественная теория, позволив-
шая установить порядок расположения орбит по энергии, степень
делокализации электронов на каждой орбите и распределение заря-
дов в молекуле. Количественные результаты в некоторых случаях
подтверждают качественное рассмотрение Оргела, а в других от-
вергают распространенные ранее представления, например, о том,
что наиболее существенными в бнс-циклопентадненилах металлов
являются ковалентные я -связи. См. Е. М. Ш у с т о р о в и ч,
М. Е. Д я т к и н а , ДАН СССР, 128, 1234 (1959); 131, 113 (1960);
133, 141 (I960). —Ярил. ред.
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Альтернативное описание двухстороннего донорного
механизма, приведенное выше для карбонилов метал-
лов, полезно и в этом случае. Первое возбужденное со-
стояние бензола, лежащее приблизительно на 4 эв выше

Р и с . 58. Связывающие орбиты Сг (СбН 6) 2.
д — дг-компонент вырожденной связывающей тс орбиты; б — jry-компонент вырожден-

ной связывающей 6-орбиты. Занятые орбиты металла и лиганда заштрихованы.

основного состояния, является триплетным с конфигура-
цией о2ъгЬ1. Это состояние может сильно взаимодейство-
вать с атомом металла, имеющим два неспаренных
электрона, один на тс-, другой на б-орбите. Предложен-
ный выше двухсторонний механизм эквивалентен гибри-
дизации нескольких волновых функций этой возбужден-
ной структуры с волновой функцией основного состояния
молекулы бензола.

г) Пятичленные кольца

В настоящее время известно несколько сотен произ-
водных, у которых металл связан с одним или несколь-
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кими циклопентадиенильными кольцами. Мы не можем
здесь рассматривать органическую химию ферроцена,
которая хотя и представляет громадный интерес, но
включает изложение проблем и методов, весьма силь-
но отличающихся от рассматриваемых в этой книге.

Таблица 25

Некоторые соединения, содержащие циклопентадиенильные

радикалы

Звездочками обозначены молекулы, имеющие один или больше
неспаренных электронов

Тип соединения

<5#с-Циклопентадие-
нил металла

Катионы £шс-цикло-
пентадиенила ме-
талла

Смешанные цикло-
пептадиенилкарбо-
нилы и циклопен-
тадиенилнитрозилы

Гидриды и алкилы

Смешанные аромати-
ческие комплексы

Примеры

М(С 5 Н 5 ) 2

М = Ti, V*. Cr*, Mn*
Fe, Co*, Ni*; Ru; Os; Mg

[M(C0H5)2] +

M = Ti*, V*, Cr*, Fe*,
Co; Ru*, Rh; Ir
[M ( C 6 H 5 ) 2 ] 2 +

M == Ti, V*; Zr

(C 5 H 5 )V(CO) 4

(C5H5) Mn (CO)3

(C 5 H 5 )Co(CO) 2

(C 6 H 5 )Ni(NO)
[(C 5 H 5 ) 2 Fe(CO) 2 ] 2

[(C 5 H 5 )Mo(CO) 3 ] 2

(C 5 H 5 ) 3 Ni 3 (CO) 2 *

(C 6H 5) 2ReH,
(C6H5) Cr (CO), CH3

(C 5 H 4 CH 3 )Mn(C 6 H 6 )
(C 6 H 6 )Cr(C s H 5 )*
[C e H 3 (CH 3 ) 3 Fe(C 5 H 5 )] +

Замечания

Известны «кова-
лентные» про-
изводные мно-
гих из этих
ионов

Описано и много
других соеди-
нений

В табл. 25 приведено несколько наиболее интересных
смешанных циклопентадиенилов, содержащих в каче-
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стве лигандов также окись углерода, окись азота и т. п.
Можно заметить, что почти в каждом случае выполняет-
ся правило конфигурации инертного газа, иногда даже
за счет димеризации, как, например, в соединении
(С5Н5)2Мо2(СО)б. На рис. 59 показаны некоторые наи-
более интересные из изученных структур.

о

Р и с. 59. Структуры некоторых смешанных циклопентадиенильных
соединений металлов.

a-(C 5 H 5 )Ni(NO); 6-(C,H 5) 2Fe 2 (СО)4; в-(С 5 Н 5 ) 2 Мо2 (СО)6.

К настоящему времени получены бас-циклопентадие-
нилы всех элементов от титана до никеля и изучены их
свойства. Именно их мы рассмотрим подробно, хотя все
сказанное, включая в некоторых случаях и важные ко-
личественные замечания, применимо как к катионам
[М(С5Н5)2]П+, так и к циклопентадиенилам металлов
второго и третьего переходных рядов.

Ион Mg2+ образует бас-циклопентадиенил, имеющий
такую же молекулярную структуру, как и соединения
переходных металлов. Это ясно показывает, что для объ-
яснения стереохимии этой группы соединений нет нужды
привлекать связи за счет d-электронов. Структура бис-
циклопентадиенила магния является, вероятно, приме-
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ром наиболее благоприятной упаковки групп (С5Н5)",
когда электрический заряд равномерно распределен на
атомах углерода кольца и на ионах Mg2+. Конечно,
структура с ионом Mg2+, расположенным ближе к атому
углерода, несущему единичный отрицательный заряд,
является электростатически более выгодной. Однако
энергия, необходимая для локализации такого заряда
на кольце, довольно велика. Как и в случае октаэдриче-
ских комплексов, молекулярная структура циклопента-
диенилов переходных металлов совместима как с элек-
тростатическим, так и с ковалентным подходом. Мы
должны обсудить электронную структуру, в особенности
поведение d-электронов, предполагая осуществление дан-
ной геометрической конфигурации. Степень делокали-
зации d-электронов можно определить экспериментально
из спектров магнитного резонанса или даже косвенным
путем из каких-либо других данных.

На рис. 57 изображена полуэмпирическая диаграмма
уровней энергии для бис-циклопентадиенильных соеди-
нений. Для начала сосредоточим внимание на Fe(C5H5)2,
который является наиболее устойчивым представителем
рассматриваемых соединений. Орбиты cg, ou и тги, сосре-
доточенные главным образом на кольцах, и орбиты
йгъ dX2-y* и dxy, сконцентрированные в основном на
металле, заняты полностью и все вместе содержат че-
тырнадцать электронов. Остальные четыре электрона
занимают сильно связывающую орбиту ъё, довольно
равномерно охватывающую металл и кольца. Каче-
ственно эту ситуацию можно описать следующим обра-
зом: атом железа первоначально имел конфигурацию
(dxi- уз)2 (dXy)2 (dz*f (dxzy (dyzY\ оба циклопентадиенильных
кольца имели конфигурацию (cg)

2(cu)
2(^u)A(^gx)l(^gy)1',

при сведении их вместе происходит образование двух
ковалентных связей в результате спаривания, с од-
ной СТОрОНЫ, Орбит dxz И dyz И, С ДруГОЙ, Орбит IZgx И Kgy.
На рис. 60 показана основная связывающая орбита, а
на рис. 57 —влияние образования связей на диаграмму
уровней энергии, приводящее к сильному расщеплению
ДВУХ Орбит Kg.

Как и в случае Сг(С6Н6)2 и ему подобных, здесь
также образуются различные дополнительные связи..
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Высказано много точек зрения по поводу относительной
важности различных типов связей. Некоторые считают,
что наиболее важными являются ти -̂орбиты кольца; дру-
гие же указывают на некоторые орбиты металла. Это,

собственно, количествен-
ный вопрос, который до
сих пор не решен. Все же
кажется маловероятным,
чтобы дополнительными
связями можно было пре-
небречь, поскольку в ди-
бензолхроме у бензоль-
ных колец нет неспарен-
ных электронов, так что
все связи должны быть
такого типа, как допол-
нительные связи в ферро-
цене. В диаграмму уров-
ней энергии мы включили
некоторую часть допол-
нительных связей, но эта
диаграмма не является
количественной.

Обсудим теперь неко-
торые детали. Моффит
считает, что большое зна-
чение в ферроцене имеет

45-орбит металла. Орбита

Р и с . 60. Один из компонен
тов основной связывающей

тг-орбиты ферроцена.

3d*-гибридизация

-yY (3dZ2-\-4s) имеет очень высокую плотность вблизи

колец, в то время как орбита -у= (3d* — 4s) имеет диско-
образный вид и расположена параллельно кольцам (ср.
с рис. 27, стр. 76). Таким образом, неподеленная пара
электронов металла на последней орбите удаляется из об-
ласти, близкой кольцам, и вследствие этого значительно
стабилизируется. Оставшаяся комбинация орбит dz* и s
сильно перекрывается с заполненной орбитой колец и
может образовывать с ней частичную связь. Таким об-
разом, имеются две стабильные а-орбиты. Далее Моф-
фит предполагает, что взаимодействие орбиты 4s с ор-
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битой 3dz* понижает последнюю вплоть до тех пор, пока
d и d

xy.
она не окажется значительно ниже орбит ^ y

Как мы увидим, это очень важно помнить при любом
обсуждении магнитных свойств рассматриваемых соеди-
нений.

Таблица 26
Магнитные моменты и число неспаренных спинов

бис-циклопентадиенилов

Ион металла

T i 3 +

V4~* (дихлорид)

T i 2 +

V 3 +

V2 +

Cr 3 +

Cr 2 +

Мп 2 +

F e 3 +

F e 2 +

Со 3 +

Со 2 +

Ni 2 +

Число
^-электронов

1

1
2
2
3
3
4
5
5
6
6
7
8

Магнитный момент,
магнетоны Бора

2,3
1,95
0
2,86 ±0,6
3,78±0,19

3,81
3,02±0,15
(5,9)??
2,26
0
0
1,76 ±0,07
2,86 ±0,1

Число
неспаренных
электронов

1
1
0
2
3
3
2
5
1
0
0
1
2

В табл. 26 приведены магнитные моменты бис-цик-
лопентадиенилов. Со(С5Н5)2 имеет на один электрон боль-
ше, чем Fe(C5H5)2 и, по нашему мнению, этот электрон
занимает разрыхляющую орбиту тг̂ , что приводит к
ощутимому уменьшению прочности связи. По-видимому,
два добавочных электрона у №(С5Н5)г также размеща-
ются на этой дважды вырожденной орбите, причем их
спины при этом параллельны. Эти распределения согла-
суются с магнитными данными, а также подтвержда-
ются следующими наблюдениями: экспериментально об-
наруженными удлинениями связи металл — углерод по
мере перехода от Fe(C5H5)2 к Ni(C5H5)2, термодинами-
ческими измерениями, подробной интерпретацией спект-
ра Ni(C5H5)2 [3] в видимой области и сходством с окта-
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эдрнческими комплексами, на котором мы остановимся
ниже.

У Ti(CsH5)2, первого члена 6//с-циклопентадиенилов,
два «несвязывающих» электрона спарены, о чем свиде-

тельствует диамагнетизм
этого соединения. Следова-
тельно, невырожденная ор-
бита dzi должна находиться
значительно ниже орбит
dx-2-y? и dxll, поскольку, если
бы один или два d-электро-
на находились на последних
орбитах, мы имели бы три-
плетное основное состояние.
Однако у V(C5Ho)2 мы
находим три неспаренных
электрона, а не один, как
можно было бы ожидать.
Причина этого сейчас ясна:
для спаривания спинов в
каком-либо соединении ио-
на металла с конфигура-
цией d2 потеря обменной
энергии приблизительно
равна К, а для соединения
иона с конфигурацией d5

она повышается до 2/(* (ср.
с гл. 3). Аналогичную элек-
тронную структуру имеет
Сг (С5Н5) 2- Существование
двух неспаренных электро-
нов можно объяснить кон-
ф и г у р а ц и е й {d>i)2(dxz, dyz)

2.

Иное положение у
Мп(С5Н5)2, имеющего пять

неспаренных электронов. Почти без всякого сомнения
его электронная конфигурация имеет следующий вид:

Р и с. 61. Выбор oceii для от-
несения d-орбит к оси третьего

порядка.
а — октаэдричсского комплекса; б —
ферроцена. На примере ферроцена
показана аналогия с выбором осей

для случая а.

* Отсюда вытекают весьма определенные ограничения для раз-
ности энергии орбиты dz2 и орбит dx2—y2 и dxy.
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и из-за большой обменной энергии высокоспиновой кон-
фигурации йъ два электрона вытесняются на разрыхляю-
щую орбиту Kg, тем самым ослабляя связь приблизи-
тельно до такой степени, как и у №(СбН5)2.

В пользу такого распределения электронов говорит
аналогия между магнитными и другими свойствами этих
соединений и некоторых октаэдрических комплексов.
Так, можно сопоставить циклопентадиенилы, рассматри-
вая их как производные аниона (С5Н5)", с фенантроли-
нами, и заметить, что в обоих случаях «поле лигандов»
приводит к спариванию спинов в случае Fe2+ и Со2+, но
не Мп2+. (Эта аналогия распространяется и дальше:
[Fe(C5H5)2]+, как и [Fe(Phen)3]

3+, имеет спаренные спины,
хотя изоэлектронные Мп(С5Н5)2 и [Мп(РЬеп)з]2+ являют-
ся высокоспиновыми соединениями.)

Таким образом можно подойти к объяснению отме-
чаемого часто сходства между бис-циклопентадиениль-
ными и дибензольными соединениями, с одной стороны,
и октаэдрическими комплексами, с другой. Рассмотрим
обычный октаэдрический комплекс, но для облегчения
сопоставления с циклическими системами дадим новое
определение ^-орбиты относительно оси третьего поряд-
ка, как показано на рис. 61. Как и прежде, имеем те же
три устойчивые t2g и две менее устойчивые орбиты egy

но теперь мы их должны записать следующим образом:

ГТ Г 1
у з" dx*- y» + | / з"

У 4 dxy - у | d
2g гтУ

Если мы несколько исказим октаэдр, сплющивая его,
но сохраним при этом ось третьего порядка, то получим
диаграмму уровней энергии, изображенную на рис. 62.
Если исказить октаэдр в достаточной степени, то полу-
ченная диаграмма уровней энергии окажется почти
идентичной с диаграммой для бис-циклопентадиенилов;
даже без искажения сходство (за исключением вырож-
дения d&~ и двух других t2g-op6uT) поразительное.
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Использованные нами ранее доводы показывают, что
качественно свойства ряда соединений переходных ме-
таллов в большей мере определяются природой орбит и
схемой уровней энергии, чем механизмом, приводящим
к этой схеме. По этой причине совершенно формально
и без всякого отношения к природе связей мы рассмат-
риваем циклопентадиенилы как производные иона
(С5Н5)", тем более что большинство рассуждений, при-
веденных для октаэдрических комплексов, применимы с
незначительными изменениями и к циклопентадиенилам.

Октаэдрическое Тригональное

поле искажение

а 6
Рис. 62.

с —влияние тригонального искажения на уровни энергии октаэдрического ком-
плекса; б — уровни энергии «tf-орбит» ферроцена.

Мы не можем здесь вдаваться в подробности, но хочется
сказать, что можно ожидать проявления эффекта Яна —
Теллера для спин-спаренных ионов d7, например
у Со(С5Н5)2, так же как и устойчивости соединений
ионов с конфигурацией d6, в частности F e ^ H s b , и т. д.

В связи с оптическими и магнитными свойствами бис-
циклопентадиенилов представляет интерес выяснить от-
носительное положение орбиты dz* и орбит dx*-yi и dxy.
Можно ожидать, что, в то время как в нейтральных мо-
лекулах гибридизация 3dz* —4s играет важную роль,
она уменьшается в катионах [M(CoH5h]+, поскольку с
ростом заряда на ионе металла быстро возрастает рас-
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стояние между d- и s-уровнями. Это подтверждается
парамагнетизмом иона [V(C5H5)2]+, в то время как изо-
электронная ему молекула Т Ц С З Н Б Ь диамагнитна. По
мере уменьшения степени гибридизации s-орбиты за
счет возрастания расстояния d—s энергия орбиты dz>
приближается к энергии орбиты d^-y2*.

д) Четырехчленные кольца

Рентгеноструктурные данные имеются только для
соединения, содержащего циклобутадиеновое кольцо**,
с брутто-формулой С4(СНз)4№С12 [4]. Эта молекула

Р и с . 63. Структура (C4Me4)2Ni2Cl4 (частное сообщение Dunitz).

фактически является димером; ее структура изображе-
на на рис. 63. Некоторое время назад предпола-
гали участие родственной молекулы [(С4Н4) Ni(CN)2]
в синтезе циклооктатетраена по Penny. Однако и до сих
пор еще не известно, участвуют ли в этой реакции про-
изводные циклобутадиена.

* Диамагнетизм Т1(С5Н5)2 противоречит последним теоретиче-
ским расчетам [3]. Необходимы дальнейшие эксперименты, которые
позволят выяснить, не является ли наблюдавшийся диамагнетизм
следствием димеризапии или антиферромагнитных взаимодействий
между молекулами.

** Сейчас определена еще одна структура, а именно трикарбо-
нилтетрафенилциклобутадиенжелеза (Schomaker, «Nature», в печати,
1960).

14 Л. Оргел
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[C4(CH3)4NiCl2]2 может служить первым примером
устойчивого комплекса иона металла с несколько не-
обычным углеводородом в качестве лиганда. Вероятно,
могут существовать комплексы атомов и ионоз метал-
лов и с другими необычными углеводородными струк-
турами.

5. ДРУГИЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
МЕТАЛЛОВ С УГЛЕВОДОРОДАМИ

Среди остальных простейших комплексов металлов
с углеводородами укажем на бутадиеновые производ-
ные карбонила железа с общей формулой RFe(CO)3,

Р и с. 64. Предполагаемые структуры:

e-(C 4 H e )Fe(CO) 3 ; б - (С6Н4О2) Fe (СО)3; в -(С 5Н 4О) Fe (CO)3.

где вместо R может стоять почти любое простое произ-
водное бутадиена. Примером может служить соедине-
ние с 1,3-циклогексадиеном. Возможная структура та-
ких соединений изображена на рис. 64. Заполненные
орбиты диена предоставляют как раз четыре электрона,
необходимые для получения конфигурации инертного
газа у Fe в радикале Fe(CO)3. Возможно также обра-
зование двойных связей вследствие наличия у лиганда
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пустых тг-орбит. Действительно, группа Fe(CO)3 обла-
дает многими свойствами диенофила, образуя, напри-
мер, соединения с /г-хинонами и с циклопентадиенонами
(рис. 64, б и в ) .

Сейчас известно значительное количество ацетилидов
переходных металлов. Они весьма отличны как от сэнд-
вичевых молекул, так и от алкилов. Вероятно, их лучше
всего сравнить с соответствующими цианидами, напри-
мер [Fe(CN)6]

4- с [Fe(C=CR)6]
4- и т. д. [5].
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ВЫСШИЕ ВАЛЕНТНОСТИ ПЕРЕХОДНЫХ
МЕТАЛЛОВ

1. ОКТАЭДРИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Высшие степени окисления переходных металлов по-
чти всегда встречаются в их окислах и фтористых соеди-
нениях, хотя известно также несколько интересных коор-
динационных соединений ионов металлов в их высших
степенях окисления с арсинами и т. п. В таких соедине-
ниях степень ковалентности должна быть велика. Иног-
да гибридизация d-орбит металла с другими орбитами
металла и орбитами лигандов настолько значительна,
что электростатический подход оказывается практиче-
ски непригодным. В этом случае следует обратиться к
теории молекулярных орбит. Однако в случае октаэд-
рических соединений все еще полезным оказывается
метод поля лигандов, в котором главная роль отводится
д(п-электронным конфигурациям иона металла.

В качестве примера соединений, к которым примени-
мы простые методы, рассмотрим группу летучих гекса-
фторидов WF6, ReF6, OsF6, IrF6 и PtF6. Можно считать,
что в WF6 металл образует шесть обычных связей с ли-
гандами, в построении молекулярных орбит которых
участвуют d(eg)-y s- и р-орбиты металла. о-Связи в
остальных соединениях образуются аналогичным обра-
зом, но на орбиту t2g добавляется от одного до четырех
электронов, в результате чего PtF 6 оказывается низко-
спиновым комплексом.

Спектры всех этих соединений можно детально ин-
терпретировать с помощью единственного параметра
[1] — константы спин-орбитального взаимодействия, по-
скольку эти спектры обусловлены переходами в преде-
лах конфигурации (t2g)

n, в расчете энергии которых не



Высшие валентности переходных металлов 201

появляется расщепление А в поле лигандов*. Теория
поля лигандов применима здесь в той же мере, как и к
любому ряду соединений металла в более низких сте-
пенях окисления. Дело, вероятно, в том, что изучаемое
нами свойство зависит главным образом от поведения
орбит t2gJ которые участвуют в образовании тг-связей
не в такой степени, как орбиты её в образовании
а-связей.

Октаэдрические соединения металлов в их высших
степенях окисления, по-видимому, всегда являются низ-
коспиновыми. Это станет понятным, если учесть, что
сила поля лигандов быстро увеличивается с ростом сте-
пени окисления металла, а параметры межэлектронного
отталкивания уменьшаются вследствие интенсивной де-
локализации. LiNiO2 является одним из немногих низко-
спиновых комплексов иона с конфигурацией d7 [2]. Свой-
ства соединений, содержащих ионы в высоких степенях
окисления с октаэдрической координацией, довольно
хорошо согласуются с простой теорией поля лигандов,
основанной на конфигурациях dn ионов металлов при
соблюдении ограничений, накладываемых на низкоспи-
новые конфигурации.

2. ТЕТРАЭДРИЧЕСКИЕ ОКИСЛЫ ИОНОВ
В ВЫСШИХ СТЕПЕНЯХ ОКИСЛЕНИЯ

Как мы видели, октаэдрические окислы переходных
металлов, например ReO3, или же летучие фториды, на-
пример PtF6, могут быть формально описаны помеще-
нием определенного числа d-электронов на орбиты t2g.
Такой подход оказывается полезным при объяснении
спектров и магнитных свойств. Конечно, большое уча-
стие в образовании связей принимают орбиты eg, но это
не влияет на возможность описания в рамках теории
поля лигандов. Что же касается тетраэдрических комп-

* Спин-орбитальное взаимодействие быстро возрастает с уве-
личением атомного номера иона и определяет основные черты элек-
тронной структуры комплексов наиболее тяжелых металлов переход-
ных периодов. Конечно, для проведения подобных расчетов необхо-
дима дополнительная информация об энергетических уровнях сво-
бодных ионов,
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лексов ионов высшей валентности, то здесь теория поля
лигандов пока еще не является такой полезной.

У тетраэдрических комплексов орбиты t, участвую-
щие в образовании как с-, так и тг-связей, и орбиты е,
которые участвуют в образовании только тг-связей, как
будто бы значительно делокализованы. Это приводит
к столь серьезным затруднениям при определении уров-
ней энергии, что и до сих пор еще не совсем ясно, нахо-
дится ли первый d-электрон, присоединенный к иону
МпО4 или к родственным ему ионам, на орбите е
или /2.

Частично эта трудность может быть объяснена тем,
что ионы металла в тетраэдрических соединениях, ис-
следованных довольно тщательно, находятся в очень
высокой степени окисления, так что эти соединения
должны быть существенно ковалентны. К тому же, ма-
лое число лигандов способствует делокализации; в та-
ких ионах, как МпО~, электронейтральности трудно до-
стигнуть путем переноса одних только о-электронов,
так как маловероятно, чтобы можно было удалить с ор-
биты каждого иона О2~ почти два электрона. Это значит,
что тг-орбиты используются для образования связей го-
раздо в большей степени, чем, например, в октаэдриче-
ском соединении W6+. Еще одно осложнение связано со
значительной d — р-гибридизацией, осуществляющейся
в тетраэдрических комплексах. Это ставит под сомнение
применимость теории, основанной фактически на чистых
конфигурациях d11.

Из-за этих трудностей до сих пор отсутствует про-
стая теория магнитных и оптических свойств тетраэдри-
ческих комплексов. Будем надеяться, что еще только
начинающееся исследование оптических свойств и спект-
ров парамагнитного резонанса таких ионов, как
(МпО4)

2~ и (FeO4)
2", поможет установить степень при-

менимости простой теории молекулярных орбит для по-
луколичественного описания основного и возбужденных
электронных состояний [3] *.

* Эта надежда уже осуществилась. См. Proc. Roy. Soc, A 254,
101 (I960) и приведенные там ссылки.
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Сравнительно недавно была разработана детальная
теория спектра оптического поглощения иона МпО~ и
изоэлектронных с ним ионов [4, 5]. Переходы в этих
спектрах мало связаны с переходами типа d — d (ведь
формально, по электростатической теории, d-электронов
нет), а соответствуют переносу электронов между дело-
кализованными молекулярными орбитами. Они больше
напоминают спектры переноса заряда в октаэдрических
комплексах, чем переходы типа d — d. Это, по-видимому,
является причиной гораздо большей интенсивности са-
мых длинноволновых полос поглощения MnOj по сра-
внению, например, с интенсивностью полос в октаэдри-
ческих комплексах.

3. СТЕРЕОХИМИЯ ОКИСЛОВ МЕТАЛЛОВ
В ВЫСШИХ СТЕПЕНЯХ ОКИСЛЕНИЯ

Почти все низшие окислы переходных металлов
имеют октаэдрическую структуру, тогда как высшие
окислы этих же элементов имеют, как правило, тетра-
эдрическую координацию. Так, производные ионов Мп6+

и Мп7+, а именно МпО^" и МпО~, имеют тетраэдриче-
ское строение. В первом переходном периоде окислы
ионов со степенями окисления четыре и ниже обычно
имеют октаэдрическую структуру, окислы шести- и семи-
валентных ионов — тетраэдрическую.

В следующих переходных периодах предел устойчи-
вости октаэдрической конфигурации расширяется, ви-
димо, в результате увеличения размеров ионов метал-
лов. Nb5+, Ta6+, Мо6+ и W6+ образуют более или менее
правильные октаэдрические комплексы, но Wf)+ и осо-
бенно Мо6+ часто встречаются также и в тетраэдриче-
ских окружениях.

Если ионы имеют такие радиусы, что октаэдрические
и тетраэдрические окислы должны быть не особенно
устойчивы, то часто образуются окислы с очень необыч-
ными структурами. Так, в V2O5 ион металла окружен
настолько неправильным октаэдром из ионов кислорода,
что обычно координационное число считают равным пяти
(рис. 65). В других соединениях V5+ ион металла ино-
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гда имеет тетраэдрическую координацию, а иногда встре-
чается в окружениях с очень низкой симметрией, как
правило с координационным числом пять.

Тщательное исследование структур разнообразных
соединений Мо6+, WG+, Nb 5 + и Та5 + позволило обнаружить
весьма общую тенденцию к возникновению искаженных
октаэдрических конфигураций. Изученные структуры ча-

сто могут быть получены
из правильных октаэдров
путем смещения иона ме-
талла из центра кисло-
родного октаэдра, а так-
же путем лишь незначи-
тельных смещений самих
ионов кислорода. Можно
даже расположить ионы
в ряд по постепенно воз-
растающей тенденции к
отклонению образуемых
ими комплексов от сим-
метрии правильного окта-
эдра:

Hf4+, Zr4+, Ti4+, Nb5 +, Ta5+,
,. W6+, Моб+, V5+, Cr6+, Mn7 +.

P и с. 65. Окружение иона V
в V2O5. Примерно в этом же

ряду уменьшается и раз-
мер ионов, в связи с чем было высказано предположение,
что искаженные октаэдрические структуры наблюдаются
для тех ионов металлов, которые слишком малы для об-
разования окислов с правильной октаэдрической коорди-
нацией, но все же недостаточно малы для образования
тетраэдрических структур. Ион металла как бы прыгает
внутри октаэдра из ионов кислорода [6].

Следствия, вытекающие из этой тенденции к искаже-
нию, очень важны независимо от достоверности приве-
денного выше объяснения стереохимических фактов.
Важные технические свойства ВаТЮ 3 и других перов-
скитов, самого большого и одного из наиболее суще-
ственных классов ферроэлектрических материалов, час-
тично определяются этой склонностью высших окислов
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к искажению. Было высказано также предположение,
что любопытные клеточные структуры гетерополимолиб-
датов и гетерополивольфраматов определяются тенден-
цией к искажению правильных групп МоОб и \\Юб [7].
Учитывая различную тенденцию ионов металлов к обра-
зованию искаженных полиэдров, можно понять, почему
высшие окислы элементов подгруппы А образуют комп-
лексные анионы, структура которых определяется глав-
ным образом металлом.
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ПОПОЛНЕНИЕ

МАГНИТНАЯ ВОСПРИИМЧИВОСТЬ
СОЕДИНЕНИЙ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Расчет парамагнитной восприимчивости соединения
включает две стадии. Необходимо определить значение
магнитного момента соединения, а затем вывести соот-
ношение между этим моментом и восприимчивостью.
Ниже мы обсудим эту проблему только качественно. Мы
не будем рассматривать диамагнитную восприимчивость.
Укажем только, что почти все соединения, у которых
отсутствуют неспаренные электроны, диамагнитны.

В основе физической идеи, позволяющей связать
магнитный момент с восприимчивостью, лежит предста-
вление о том, что магнитные моменты стремятся распо-
ложиться параллельно магнитному полю, но этому в ка-
кой-то мере препятствует тепловое движение (исключая
очень сильные поля при очень низких температурах).
Восприимчивость % пропорциональна степени такой ори-
ентации, откуда ясно, чта она должна возрастать с рос-
том (i и уменьшаться с ростом Т. Теория показывает,
что

Различают два вклада в парамагнитный момент сво-
бодного атома ji — один за счет спинов электронов, а
другой за счет их орбитального движения. Эти частич-
ные моменты объединяются вместе весьма сложным об-
разом. Однако в соединениях переходных металлов по-
ложение облегчается тем, что орбитальное движение
электронов чрезвычайно сильно ограничено окружением,
не имеющим полной сферической симметрии. Поэтому,
как правило, можно пренебречь всеми составляющими,
кроме вклада, обусловленного спиновыми моментами.
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Чисто квантовомеханическое рассмотрение показывает*
что магнитный момент системы п неспаренных электро-
нов равен:

[х = 2

eh

где ^ 0 = называют магнетоном Бора *. Эта фор-
мула вместе с приведенной в предыдущем абзаце уста-
навливает прямую связь между измеренной магнитной
восприимчивостью и числом неспаренных электронов.

Хотя у большинства соединений орбитальное движе-
ние электронов и сильно ограничено (подавлено) полем
окружения, его вклад в магнитный момент комплекса
не всегда настолько мал, чтобы им можно было полно-
стью пренебречь. Полинг, по-видимому, первым понял,
что значение величин малых орбитальных вкладов в маг-
нитный момент открывает пути к разгадке природы окру-
жения иона металла [1]. Позже эта идея была широко
использована, особенно Нихолмом [2]. Она очень полез-
на, например, для того чтобы отличить тетраэдрические
комплексы Со2+ и I\Ti2+ от октаэдрических.

Формула для магнитного момента с учетом одних
только спинов пригодна в том случае, когда расщепле-
ния, вызываемые спин-орбитальным взаимодействием,
малы по сравнению с тепловой энергией (kT). По этой
причине имеются серьезные отклонения от предсказа-
ний простой теории для комплексов металлов низших
переходных периодов при комнатной температуре, и
даже для соединений Ti3+ и т. п. при достаточно низких
температурах.
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* По классической теории момент п электронов выражается сле-
дующим образом:

Это неверно главным образом потому, что ориентация спина в кван-
товой теории не может быть определена так, как в классической
теории,
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