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Изложены некоторые теоретические положения об образовании внеш-
несферных комплексных соединений (ВКС). Обсуждены различные подходы
к изучению этих соединений. Приведены данные, показывающие необходи-
мость учета упаковочного члена унитарно-кратических термодинамических
функций ВКС. Рассмотрены методы и результаты исследования различных
классов ВКС трехвалентного кобальта. Высказано предположение, что про-
цесс образования ВКС переходных металлов протекает ступенчато за счет
направленных сил. Этот процесс, как и внутрисферное взаимодействие про-
текает в соответствии с предельным и характеристическими координацион-
ными числами. Рассмотрены типы связи, за счет которых образуются ВКС.
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1. Введение

Интерес к изучению внешнесферных комплексных соединений (ВКС)
резко возрос в течение последних десяти лет. Это объясняется теми
фактами, что процессы внешнесферной координации определяют меха-
низм и скорость многих реакций, углубляют представления о катализе',
дают неполную модель переходного состояния, открывают новые ме-
тоды выделения, очистки и обнаружения ряда металлов2·3, а' также
оказывают значительное влияние на внутрисферное взаимодействие.
Многие типы комплексных соединений существуют в водных растворах
только благодаря внешнесферной ассоциации4· 5. Недавно сформули-
рован6 ряд теоретических положений об образовании ВКС. Данные по
термодинамике и структуре ВКС Со111 сыграли важную роль в форму-
лировке этих положений, однако в литературе до сих пор нет обзорных
работ по ВКС Со111.

Настоящая статья представляет собой попытку обобщения и крити-
ческого рассмотрения опубликованных данных, а также результатов ис-
следований автора обзора с сотрудниками по ВКС Со111.
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Наиболее часто встречаются комплексные соединения двух-и трехва-
лентного кобальта3. Большинство комплексов С о ш характеризуется
малой скоростью электролитической диссоциации внутренней сферы и
постоянным координационным числом, равным шести7' 8. Эти соединения
имеют октаэдрическую конфигурацию.

Почти все комплексные соединения Со11 лабильны. Их координаци-
онное число равно четырем или шести9.

В настоящий момент ВКС Со111 изучены наиболее подробно по срав-
нению с аналогичными соединениями других металлов. Такое положение
объясняется частично инертностью внутренней сферы комплексов С о ш

и лабильностью ВКС. Медленная скорость диссоциации внутренней
сферы позволила изучать ВКС Со111 многими методами, используемыми
для исследования лабильной внутрисферной координации10, а также
применять новейшие эффективные методы, как, например, изучение
спектров кругового дихроизма". ВКС ряда других металлов, таких как
хром, платина, родий, иридий и т. д., часто обладают преимуществами,
указанными при описании свойств соединений Со 1 1 1, но по разным при-
чинам5 эти комплексы не были предметом систематических исследова-
ний.

Изучение ВКС Со 1 1 затруднено высокой лабильностью внутренней
сферы этого иона, однако методы ИК-спектров 12· 13, спектров комбина-
ционного рассеяния14 и электронных спектров 1 5~1 8 позволяют исследо-
вать образование ВКС в таких или близких по свойствам системах. Наи-
более перспективным способом изучения ВКС Со11 является сочетание
термодинамических методов и электронной спектроскопии 15~17. Методы
исследования ВКС предложенные в наших предыдущих работах4· 5· 1 9~2 7

также пригодны для изучения аналогичных соединений Со1 1.

2. Некоторые общие сведения о внешнесферной координации

Все насыщенные, согласно теории Вернера, комплексные соединения
обладают способностью к внешнесферному взаимодействию. Однако
сформулированные в настоящий момент теоретические положения об
образовании ВКС6 справедливы для соединений переходных металлов,
лантанидов и, вероятно, актинидов. Ионы других металлов обладают
способностью к внешнесферной ассоциации, но наличие внешнесферной
координации для них не доказано. Наоборот, изучение внешнесферного
взаимодействия у ионов с заполненными d-орбиталями указывает на от-
сутствие ступенчатой внешнесферной координации28.

Многочисленные литературные данные показывают5· 6· 2 9 - 4 7 , что спо-
собность переходных металлов к взаимодействию определяется главной
и побочной валентностями, а также дополнительными специфическими
силами, действие которых направлено к фиксируемым положениям в про-
странстве. Природа этих сил определяется природой вернеровских ком-
плексных соединений, выступающих в качестве центральных групп ВКС.
Направленное действие дополнительных сил определяет стереохимию
второй координационной сферы.

Процессы образования ВК.С, как и внутрисферное взаимодействие,
протекают ступенчато и характеризуются уменьшением прочности связи
между внешнесферными лигандами и внутренней сферой с переходом от
п-го кп+ 1-му лиганду внешней сферы. Иногда наблюдались отклонения
от такого правила4· 5. Это имело место при наложении на внешнесфер-
ное взаимодействие внутрисферной координации или при изменении ко-
эффициентов активности взаимодействующих и образующихся ионов.
Аналогичные отклонения могут быть связаны и с особенностями геомет-
рической конфигурации внешней координационной сферы.
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Внешнесферное взаимодействие, подобновнутрисферному комплексо-
образованию, характеризуется предельным и характеристическим ко-
ординационными числами6. Внутрисферные комплексы октаэдрической
конфигурации имеют предельные координационные числа внешней сфе-
ры 8 и 12, а характеристические числа 2 и 4. Особенно большое ко-
личество октаэдрических внутрисферных комплексов Со111 координирует
четыре внешнесферных лиганда 30· 38~42.45,4б_ Мало данных о ВКС, цент- *
ральными ионами которых являются вернеровские комплексы с конфи-
гурацией тетраэдра и квадрата. По теоретическим соображениям6 мож-
но считать, что комплексы тетраэдрической конфигурации имеют пре- \
дельные координационные числа внешней сферы 4 и 6, а характеристи-
ческое число 4. Координационные числа внешней сферы у комплесов с ;
конфигурацией квадрата, по-видимому, равны 2 и 4. I

Заряд, размер, геометрическая конфигурация, тип внутрисферного ••
лиганда и электронное состояние вернеровекого комплекса, а также \
природа среды, температура и давление определяют устойчивость, струк- j
туру и число присоединенных лигандов у ВКС. Однако заряд и размеры I
внутрисферных комплексов не влияют на величины координационных
чисел ВКС. Эти характеристики оказывают большое влияние на измене-
ния термодинамических функций в ходе внешнесферной координации4.
Уменьшение диэлектрической проницаемости среды и рост электроноак- '
цепторных свойств внутрисферного комплекса обычно повышают устой-
чивость ВКС. i

Местами контакта внешнесферных лигандов с внутрисферным комп- ' '
лексом служат точки с наиболее эффективными зарядами взаимодейст-
вующих частиц. Середины ребер или граней октаэдрических и тетраэд-
рических комплексов и реакционноспособные атомы внутрисферных ли-
гандов31· 43> 44> 47, не вовлеченные во внутрисферное взаимодействие,
часто осуществляют наиболее тесную связь в ВКС.

Сравнение данных об устойчивости типичных ионных пар и трипле-
тов с устойчивостью типичных координационных ВКС показывает5 за-
метное различие между этими двумя группами ассоциатов. Это различие
состоит в величине характеристического кординационного числа. Послед-
нее у типичных ионных пар и триплетов равно единице.

Насыщенные, согласно теории Вернера, комплексные катионы обла-
дают значительно большей способностью к внешнесферной координации,
чем комплексные анионы5. Последние редко образуют устойчивые ВКС,
выступая в них в роли центральной группы. Комплексные, так же как и
простые анионы, обладают ярко выраженной способностью присоеди-
няться к центральным группам в качестве лигандов. Это объясняется
склонностью любых анионов проявлять электронодонорные свойства при
отсутствии заметных электроноакцепторных свойств.

Взаимодействие ионов с молекулами воды или другого сильно поляр-
ного растворителя приводит к образованию вокруг ионов трех концент-
рических сфер 4 8 " 5 0 , поэтому общую концентрацию (Сц) условно свобод-
ного иона Μ можно выразить51 в виде равенства

см = 2 Σ Σ (tMs«]snis,i2) (i) /
л=0 /2t=0 Й2=О

где N, iV] и N2—максимальные числа молекул растворителя S соответ-
ственно в первой, второй и третьей сольватных сферах иона М. Квадрат-
ные скобки в этом равенстве ограничивают первую сольватную сферу,
символы веществ в круглых скобках означают равновесные концентра-
ции этих веществ. Заряды ионов для простоты написания опущены.
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Первая сольватная оболочка рассматриваемого ассоциата у многих
ионов тождественна вернеровской координационной сфере5 2-5 8. Вторая
сольватная оболочка ассоциата характеризуется меньшей упорядочен-
ностью структуры растворителя, чем упорядоченность.чистого раствори-
теля. Связь молекул растворителя второй сферы с ионом Μ обычно осу-
ществляется через молекулы первой оболочки, но при этом Λ/Ί>.Λ/59.
Состояние молекул растворителя в третьей сольватной оболочке
принципиально не отличается от состояния в чистом растворителе,
a N^Ni.

Внутрисферное комплексообразование в растворе представляет собой
процесс замещения молекул растворителя в вернеровской координаци-
онной сфере центрального иона на любые лиганды, отличные от моле-
кул растворителя60. Такой процесс всегда сопровождается возникнове-
нием непосредственной связи центрального иона с лигандом.

Внешнесферное комплексообразование предлагают61· 62 рассматри-
вать как процесс замещения молекул растворителя во второй сфере ас-
социата, обладающего составом, выраженным формулой (1). Такой про-
цесс сопровождается возникновением связей центрального иона Μ с
внешнесферным лигандом А через внутрисферный лиганд L и вторичным
взаимодействием Μ с А за счет переноса заряда от А на разрыхляющие
орбитали MLn

 35.
Образование последовательного ряда ВКС центральной группы

[MLnSjv-n] можно представить разновесием реакции

[MLnSN-n] SNl + q [ASP] i ; [MUS^_n] A?S* + (qP + N1 — x)S (2)

где q = 1, 2, 3 . . . . Указанное написание реакции (2) справедливо, если
присоединение каждого внешнесферного лиганда сопровождается отщепле-
нием от [MLAv—rt] SJV, любого числа молекул растворителя.

Если внешнесферное комплексообразование протекает в растворах
с высокой концентрацией инертных солей, то наряду с молекулами раст-
ворителя в ходе реакции (2) происходит отщепление от центральной
группы одного или нескольких ионов инертной соли. Указанное положе-
ние наблюдалось на практике30.

Константа равновесия реакции (2), ρωηη, связана с константой устойчи-
вости ωηη образующегося внешнесферного комплекса [MLnSjv_;n] AgSx урав-
нением

«„? = V 9 - ( s r j V l - " p (3)
если коэффициенты активности всех компонентов равновесия (2) по-
стоянны и условно равны единице.

Константы равновесия реакции (2) и подобных процессов, выражен-
ные в мольной или моляльной шкале, состоят из унитарной части, ха-
рактеризующей природу взаимодействующих реагентов, и из упаковоч-
ной или кратической части, определяемой числом взаимодействующих
частиц63. Упаковочный член равновесия (2) равен (S)x~N^—qP

Еще Бьеррум указывал64 на необходимость корректировки констант
равновесия на упаковочный член. Подобное положение отмечалось и в
других работах65· 66'.

Герни рассмотрел63 проблему стандартных состояний для изучения
растворов, исходя из разделения общего изменения энтропии на унитар-
ную и упаковочную части. Различие стандартных состояний для раство-
рителя (чистый растворитель) и растворенного вещества (гипотический
или реальный раствор) заставляет учитывать наличие двух составляю-
щих констант равновесия, изменений изобарно-изотермических потен-

10 Успехи химии, № 4
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циалов и изменений энтропии. Только использование шкалы мольных до-
лей уничтожает ассиметрию в выборе стандартных состояний для раст-
ворителя и раствора, однако этот способ выражения концентраций прак-
тически не удобен 6 7.

Интересно отметить, что корректировка констант образования ВКС
на упаковочный член позволяет уничтожить многие противоречия в дан-
ных о стабильности этих соединений30. К сожалению, в литературе очень
мало данных, необходимых для такой корректировки термодина-
мических функций как внутрисферных комплексов, так и, тем более,
ВКС

Изменение энтальпии при комплексообразовании в растворах явля-
ется функцией унитарной, если эта функция определена из данных тер-
мохимических измерений. Величина упаковочного члена изменяется с
температурой, поэтому изменения энтальпии, вычисленные из темпе-
ратурной зависимости констант равновесия, могут принципиально
отличаться от значений, полученных из термохимических измерений.

3. Первые исследования ВКС трехвалентного кобальта

Первые исследования ВКС Со111 в раство-рах были выполнены Бринт-
цингером еще в 1936 г.88· 39· 6 8. Автор отмечает 3 8 необходимость разли-
чия двух видов комплексных соединений: сравнительно простых комп-
лексов, как гексамминкобальтихлорид, пентаминаквокобальтибромид и
т. д., и более сложных соединений, где в роли центрального иона или
лиганда выступают насыщенные, по теории Вернера, комплексы. Роль
центрального иона в сложных комплексах, по мнению Бринтцингера33,
могут выполнять любые комплексные катионы и анионы, поэтому слож-
ных комплексов существует много больше, чем простых. Перечислен-
ные положения работ Бринтцингера верны и в свете современных иссле-
дований. Необходимо внести только одно уточнение, а именно, что ком-
плексные анионы мало склонны выступать в роли координационного
центра ВКС по сравнению с комплексными катионами.

Бринтцингер доказывал 3 8 · 3 9 · 6 8 образование большого числа ВКС
методом диализа, а также по движению ионов к аноду и катоду под
действием электрического тока.

Ошибочность данных о молекулярном весе ВКС, найденном методом
диализа, была предметом критики7· 29. Действительно, этот метод непри-
годен для точного определения числа молекул воды или другого раст-
ворителя в различных сольватных сферах ассоциата, состав которого
представлен формулой (1) 29, но он часто позволяет определять молеку-
лярные веса комплексных ионов69 и внешнесферных ассоциатов39 с до-
статочной степенью надежности 70. К тому же, правильность данных
Бринтцингера о движении гексамминкобальти-ионов к аноду в присут-
ствии избытка внешнесферных анионов-лигандов не вызывает сомне-
ния7 0, а критики работ рассматриваемой серии, к сожалению, этого не
учли.

Все первые исследования ВКС Со 1 1 1 показывают, что в 2Λί раство-
рах нитрата натрия гексаммин-, триеэтилендиамин-, различные пент-
амминацидо- и тетраммипдиацидокомплексы СО111 заметно не взаимо-
действуют с нитрат-ионом °9. Однако в 2 Μ растворах сульфата аммония,
в 1,5 Μ растворах оксалата калия3 8, в 0,5 Μ растворах ферроцианида
калия 6 8 и 1,5 Λ/ растворах дифосфата калия 3 9 все перечисленные выше
и ряд других простых и смешанных комплексов Со111 образуют ВКС с



Внешнесферныс комплексные соединения трехвалентного кобальта 707

координационным числом, равным четырем, если внешнесферные лиган-
ды реагируют как монодентатные. Кобальт в указанных растворах, сра-
зу же после их приготовления, под действием постоянного электрическо-
го тока движется к аноду. Таким образом, уже первые исследования
ВКС Со111 однозначно указывают на присоединение во внешней сфере
нескольких анионов-лигандов.

Присоединение к комплексам COLJV3+ даже первого гексацианофер-
роат-иона приводит к образованию отрицательно заряженного ассоциа-
та. Следовательно, дальнейшее присоединение внешнесферных лигандов
не может происходить за счет электростатических сил. Аналогичные по-
ложения встречаются и в других системах. Однако, многие исследова-
тели до сих пор считают, что взаимодействие между комплексными и
внешнесферными ионами в водных растворах практически отсутствует29,
либо может быть объяснено 7· 8>67> 71 в рамках теории электростатическо-
го взаимодействия.

Результаты работ Бринтцингера и других первых исследований ВКС
Со111 подробно обсуждались в ряде монографий7 '7 2·7 3.

4. Два подхода к изучению ВКС трехвалентного кобальта

Наши работы показали 4· 5> 74~77, что ассоциация любых ионов и в
любых растворителях может быть охарактеризована количественно на
основе закона действия масс (ЗДМ). Знание истинного состава взаимо-
действующих и образующихся частиц необходимо для такого описания.
Отсюда вытекает, что и ассоциация насыщенных, по теории Вернера,
комплексов с ионами внешней сферы является процессом, подчиняю-
щимся ЗДМ. Справедливость такого положения подтверждают много-
численные исследования5.

Ряд авторов считает 78~82, что диссоциацию комплексов в водных ра-
створах на комплексный и внешнесферный ионы следует характеризо-
вать формальными значениями коэффициентов активности. Существует
мнение, что крупные комплексные ионы менее склонны к ассоциации,
чем простые ионы. Известен также ряд возражений8 3^8 6 против приме-
нения ЗДМ для количественной характеристики ассоциационных взаи-
модействий с участием комплексных ионов. Однако новые работы по из-
мерению осмотических коэффициентов и коэффициентов активности гек-
саммин- и пентаминацидокомплексов Со111 опровергают 87~91 указания на
целесообразность характеристики внешнесферного взаимодействия с
помощью коэффициентов активности комплексных солей. Данные этих
работ подтверждают мнение, высказанное автором настоящего обзора
еще более десяти лет назад9 2, и создают второй подход к изучению ВКС
с расчетом констант ЗДМ на основе определяемых коэффициентов ак-
тивности. Первый подход к изучению ВКС состоит в прямом определе-
нии изменений термодинамических функций в ходе реакций внешнесфер-
ного взаимодействия.

Сильная зависимость констант образования ВКС от концентрации
комплексных солей наблюдалась81 в старых работах по измерениям ко-
эффициентов активности. Новые исследования87""90 показали, что при
правильном подходе к расчету констант внешнесферной ассоциации по
коэффициентам активности константы остаются постоянными в широ-
ком диапазоне концентраций различных солей. К тому же, было обна-
ружено, что коэффициенты активности многочисленных ацидопентам-
минкобальти-солей значительно ниже, чем у простых электролитов ана-
логичного типа и не проходят через минимум даже в растворах с кон-
центрациями ~ 2,5 М.

10*
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В настоящий момент разработаны S7~91 весьма удобные методы вы-
числения термодинамических функций монолигандных ВКС на основе
осмотических коэффициентов и коэффициентов активности. Эти методы
применялись при изучении ВКС Со 1 1 1 .

5. Об учете упаковочного члена унитарно-кратических функций ВКС
трехвалентного кобальта

Основным стандартным состоянием для изучения ступенчатой внеш-
несферной координации являются растворы с высокой и постоянной по
величине ионной средой, поддерживаемой с помощью инертных солей.
Исследование в растворах с переменными ионными силами не может
дать точных значений термодинамических характеристик ВКС, так как
нет путей нахождения коэффициентов активности отдельных ионов (осо-
бенно комплексных) в растворах с высокими концентрациями ионов-ли-
гандов, где образуется большинство ВКС.

Термодинамические функции ВКС, стандартизованные растворами с
различными постоянными по величине ионными силами, могут быть пе-
ресчитаны на растворы с нулевой ионной силой 9 3- 9 7, но при таких пере-
счетах часто возникают различные осложнения98"99. Так, например 30,
гексамминкобальти-ион в водных растворах с концентрациями перхло-
рат-ионов ~0,1 г-ион/л образует с последними ассоциаты, в которых
перхлорат-ионы, вероятно, отделены от комплексного иона молекулами
воды. Расположение ионов С1О4~ в третьем слое ассоциата, состав кото-
рого представлен формулой (1), подтверждается отсутствием заметного
влияния перхлорат-ионов на электронные спектры гексамминкобальта
(III) и спектры кругового дихроизма ( + )-г/?мс-зтилендиаминкобальта
(III) 3 2. Образование ВКС Со111 в водных растворах перхлоратов лития
или натрия сопровождается частичным отщеплением от условно свобод-
ной центральной группы одного или нескольких перхлорат-ионов 30· 10°,
что требует введения в унитарно-кратические значения термодинамиче-
ских функций ВКС поправки на упаковочный эффект. Недавно нами
разработан 3 0 ориентировочный способ введения такой поправки. Инте-
ресно отметить, что повышение температуры от 25 до 45° резко снижало
величину кратического члена изменения термодинамических функций
при образовании галогенидных комплексов гексамминкобальта (III).

Введение поправки на упаковочный эффект вытекает из данных мно-
гих работ4 1· 1 0 1~ 1 М. Например, показано 102, что хлоропентамминкобальти-
ион образует с перхлорат-ионом, который обычно принимают за инерт-
ный, более устойчивые ассоциаты, чем с нитрат-, хлорид-, азид- и ацетат-
ионами. Электроф'оретическое исследование показало 103· ! 0 4, что комп-
лексы кобальта с тремя молекулами этилендиамина, 2,2/-дипиридила и
1,10-фенантролина также взаимодействуют с перхлорат-ионом сильнее,
чем с рядом других однозарядных ионов.

Особенно яркий пример необходимости учета упаковочного члена вы-
текает из работы Ларссона 41, который изучал ассоциацию транс-диро-
дано-быс-этилендиаминкобальта (III) с роданид-ионами в 3 Μ водных
растворах смеси перхлората и роданида натрия при 20° методом ионно-
го обмена. Расчеты, проведенные без поправки на упаковочный член,
привели к обнаружению только монолигандного комплекса с константой
устойчивости, равной 0,30. Такое значение константы не давало возмож-
ности описать различные свойства исследованной системы. Применение
метода экстракции позволило Ларссону изучить перхлоратные ассоциа-
ты тукшс-диродано-бис-этилендиаминкобальта (III) и ввести поправку
на упаковочный член. После введения поправки оказалось, что в систе-
ме образуются три роданидных комплекса, общие константы устойчиво-
сти которых равны 1,42, 0,88 и 0,30.
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6. Методы изучения и некоторые общие особенности ВКС
трехвалентного кобальта

В настоящее время можно считать доказанным, что'все координацион-
но-насыщенные комплексные катионы Со111 обладают способностью к

ступенчатой координации во внешней сфере различных анионов 3 0 · 3 2 , а
также молекул 93· ю5-108, обладающих электронодонорными свойствами.
Процесс внешнесферной координации лигандов внутрисферными комп-
лексами Со111 сопровождается повышением интенсивности в электрон-
ных спектрах полос переноса заряда 109· п о и в равной мере отражается
н'а результатах термодинамических исследований ВКС 3 0.

Значительный вклад в доказательство наличия внешнесферной коор-
динации комплексами Со111 внесло изучение присоединения седьмой мо-
лекулы аммиака 1 0 7 · 1 0 8 , внешнеоферных молекул этилендиамина 9 3 · 1 0 5

и ряда других лигандов 30· 44· 4 7. Исследования показали, что значения
ступенчатых констант внешнесферного взаимодействия не зависят от ме-
тода определения, а отношения их логарифмов дают закономерные ве-
личины статистического и лиганд-эффектов 2Э при использовании пра-
вильных значений предельных координационных чисел второй сферы 6.

Интересные данные о ступенчатом образовании ВКС Со111 получены
при изучении спектров кругового дихроизма 3°-32· 35>36.45· 4(>. ni-пз^ т а к

как этот метод свободен от многих недостатков, свойственных обычной
электронной спектроскопии и дисперсии оптического вращения11. Высо-
кая чувствительность спектров кругового дихроизма и разный знак мо-
лярных коэффициентов дихроичного поглощения на последовательных
ступенях внешнесферной координации дали возможность точного изу-
чения ступенчатого внешнесферного взаимодействия.

Особенно тщательно были изучены спектры кругового дихроизма се-
ленитных комплексов ( + )-грмс-этилендиаминкобальта (III). Результа-
ты, полученные в работах Ларссона 3 1, хорошо согласовывались с наши-
ми данными 45, однако константы устойчивости, вычисленные в указан-
ных работах3 1·4 5, были необъяснимо велики30-114. Такой факт объясни-
ли наличием нескольких конформаций у ( + )-трыс-этилендиамиикобаль-
та (III) 114. К тому же, в настоящее время ясно3 0, что данные о дихроич-
ном поглощении нельзя всегда использовать для одновременного оп-
ределения констант устойчивости и молярных коэффициентов дихроич-
ного поглощения, ибо последние могут быть равны нулю, что сильно ис-
казит значения констант устойчивости. Несмотря на указанные огра-
ничения, изучение спектров кругового дихроизма в сочетании с данными
термодинамических методов дает четкое представление о стереохимии и
связях в ВКС Со111 и ряда других металлов 1 П ' 1 1 5.

Стабильность большого ряда ацидо-ВКС Со111 в разбавленных вод-
ных и неводных растворах с переменными ионными силами изучали ме-
тодом электропроводности 10> 1 1 6- 1 1 9. Константы устойчивости, вычислен-
ные по данным этого метода, обычно стандартизованы растворами с ну-
левой ионной силой. Измерение электропроводности применяли для оп-
ределения термодинамических функций только монолигандных ВКС.

Наиболее часто для изучения ВКС Со1 1 1 использовалась электронная
спектроскопия 1 2 0-1 3 1, данные которой позволяли вычислять константы
устойчивости (первые, реже вторые) и ориентировочно решать вопрос о
природе внешнесферных координационных связей.

Ряд исследований термодинамики ВКС Со111 выполнен методом раст-
воримости 30> 97-100· i32-i36_ Измеряли растворимость малорастворимых
иодатов 1зз-135) перхлоратов эт-юо) феррицианидов 1 3 6 и других солей гек-
са- или пентамминатов Со111 в растворах с различными концентрациями
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внешнесферных лигандов. В других работах ш изучали растворимость
малорастворимых солей, содержащих внешнесферные лиганды, в зави-
симости от концентрации внутрисферных комплексов Со111.

Значительный вклад в термодинамику Со111 внесли исследования ки-
нетики реакций комплексообразования 61· 62> 102· 1 3 7- 1 4 2 и различные ва-
рианты потенциометрического метода 30- 135· 143· 144. ВКС с анионами сла-
бых кислот изучали ! 2 0· 135' 144 методом рН-метрии. Весьма полезным и
перспективным в исследовании ВКС Со111 оказалось использование окис-
лительно-восстановительных потенциалов системы Со 1 1 1—Со 1 1 3 0· 1 4 3. Ме-
нее удобно применение электродов, обратимых относительно аниоиов-
внешнесферных лигандов, ибо большинство ВКС обладает сравнительно
низкой устойчивостью, а следовательно, равновесные и общие концент-
рации лигандов оказываются почти равными.

В работах по ВКС различных металлов обычно измеряли э. д. с. це-
пей с переносом ионов. Усло1вно-диффузионные потенциалы таких цепей
в точных исследованиях определяли экспериментально 28>30· 145, но
чаще вычисляли по уравнению Хендерсона. Последний способ нахожде-
ния диффузионных потенциалов не надежен 28· 30, при изучении малоус-
тойчивых комплексных соединений. Цепи без переноса ионов до сих пор
не использованы при изучении ВКС, хотя такой подход, по-видимому 146,
может быть весьма полезным.

Известны единичные работы по ВКС Со111, выполненные методом
экстракции 34- 41, ионного обмена 4 0 · 4 1 и электрофореза 1 0 3 · 1 0 4 .

Интересные данные о ВКС С г ш 147· 148 и F e m 149 были получены ме-
тодом ядерного резонанса. Недавно этот метод применили и для изуче-
ния ВКС Со11 4 4 · 1 5 0 .

Несколько систем со ступенчатыми ВКС Со111 исследованы поляри-
метрическим методом 3 3 · 3 5 · 4 2 · 136. Изучали соединения трнс-диаминов
Со111. В результате исследований был определен состав и вычислены кон-
станты ступенчатой внешнесферной координации, а также показано от-
сутствие различия в склонности к образованию ВКС рацемата и право-
или левовращающего изомера 30. Однако константы устойчивости, най-
денные из поляриметрических измерений, часто неточны 114, а активные
в оптическом отношении внешнесферные лиганды по-разно'Му взаимо-
действуют с право- и левовращающими изомерами 151.

ИК-опектроокрпичеокие исследования привели к ряду выводов о при-
роде химической связи в ВКС Со и к решению вопроса об относитель-
ной устойчивости этих комплексов 152~154. Однако необходимо отметить,
что применимость метода ИК-спектроскопии при изучении ВКС ограни-
чена, а в случае разбавленных растворов этот метод и вовсе не приме-
ним. Аналогично обстоит дело и в случае спектров комбинационного рас-
сеяния света.

Полезными для изучения ВКС Со111 оказались полярографический
155-163 и амперометрический 164 методы. Сдвиги потенциала полуволны
или изменения диффузионного то<ка 159 при добавлении к комплексам
Со111 внешнесферных лигандов измеряли с использованием этих мето-
дов.

Дано 165 теоретическое обоснование и экспериментальное подтверж-
дение возможности использования метода хронопотенциометрического
перехода для изучения ВКС Со111.

Показана перспективность изопиестического 87~91 и термохимического
зо, 93, 105, 166, 167 методов.

До сих по-р в литературе отсутствуют данные о термодинамических
функциях ВКС Со111 с координационным числом внешней сферы боль-
ше единицы, при стандартизации функций растворами с нулевой ионной
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силой. Возможно, что современные методы пересчета термодинамиче-
ских функций от одних стандартных состояний к другим позволят вос-
полнить указанный пробел 1 6 8- 1 7 0.

7. Комплексные соединения гексамминкобальта (III)

Олубликовано 1 0 · 4 1 . 7 1 · 9 5 - 1 0 0 . 1 0 3 ' 1 0 4 · 1 0 6 · 1 1 6 · 1 2 3 · 1 7 1 - 1 7 7 много данных о
стабильности монолигандных ВКС, где центральной группой является
гексамминкобальти-ион, однако изменения энтальпии и энтропии в ходе
образования этих соединений не определены с достаточной надежно-
стью; образование же полилигандных комплексов изучено только в от-
дельных работах 34· 41· 100· 104.

Достижением в исследовании комплексов гексамминкобальта (III)
является доказательство образования внешнесферного хелатного цикла.
Это было показано 175 на основе изучения УФ-спектров и спектров кру-
гового дихроизма раствора гексамминкобальти->перхлората при наличии
в растворе избытка диэтил-( + )-тартрат-ионов. Появление новой полосы
поглощения в спектре этой системы около 3000 А приписано переносу
заряда от внешнесферного лиганда к комплексному иону и d—d-элект-
ронному переходу.

Противоречивость литературных данных о стабильности монолиганд-
ных (особенно хлоридных и бромидных) комплексов гексамминкобаль-
та (III) служила 'предметом нескольких дискуссий 4>5·40· 10°- 126. Причи-
ны этих дискуссий рассмотрены в ранее опубликованных работах 4- 40· 98.

Значение некоторых термодинамических функций ряда комплексов
гексамминкобальта (III) с различными анионами определены с доста-
точной для сопоставления между собой степенью надежности. Эти дар ••
ные показывают, что устойчивость монолигандных ассоциатов рассмат-
риваемого катиона увеличивается по следующему ряду анионов: лак-
тат-134, роданид-134, гидроксил-137, иодид-97, азид-97, бромид-97, хлорид-97,
тартарт-134· малонат-134, сульфат-95, сульфит-124, тиосульфат-174, фторид-30,
оксалат-10, трифосфат-119 и тетрафосфат-ионы119. Величина логарифма
константы устойчивости в этом ряду возрастает от 0,68 до 4,44 при 25°
и нулевой ионной силе водных растворов. Рассматриваемый ряд позво-
ляет считать, что повышение заряда и уменьшение размеров внешне-
сферных лигандов почти всегда приводит к увеличению устойчивости
ВКС. От указанного факта есть только несколько отклонений. Так, нап-
ример, положение в ряду гидроксильного иона. Учет заряда и размера
последнего заставляет предполагать более высокую стабильность гидрок-
сокомплекса, чем показывают литературные данные1 3 7. Причинами
отклонения могут быть специфика гидратации или ассоциации иона ОН~,
либо ошибка эксперимента. Весьма противоречивы результаты количе-
ственного изучения стабильности сульфатных, сульфитных и тиосульфат-
ных комплексов гексаммин'кобальта (III) 10.

Отклонение от положения в ряду устойчивости монолигандных ассо-
циатов гексамминкобальта (III) могут вызывать водородные связи меж-
ду внешнесферным лигандом и внутрисферной молекулой аммиака, ко-
торые накладываются на эффект заряда и радиуса лиганда. Однако изу-
чение ИК-спектров «, в частности, частоты колебания связи N—Н, указы-
вает 177 на отсутствие заметного вклада водородных связей даже в обра-
зование фторидных комплексов гексамминкобальта (III). Этот факт
возможно связан с нелинейностью группировки Со—N—Н. Существен-
ная водородная связь, возникающая при линейной структуре N—Μ—А,
где А —внешнесферный лиганд, приводит178- 179 к максимальному уда-
леную А от кобальта и четко отражается на частоте N—Н. но последняя
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иногда может и не изменяться при возникновении нелинейной группиров-
ки N—Η—А. Следовательно, вывод 1 7 7 об отсутствии водородной связи
в комплексах гексамминкобальта (III) нуждается в дополнительном
подтверждении, тем более, что у ВКС, содержащих грис-этилендиамин-,
диаммин-бис-этилендиамин- и дихлоро-бис-этилендиаминкобальти-ионы,
водородная связь обнаружена 4 4 при изучении протонного магнитного
резонанса.

Закономерное уменьшение энтальпии и энтропии наблюдается 9 7 в
ряду внешпесферных лигандов: хлорид-, бромид-, иодид- и азид-ионы при
взаимодействии их с гексамминкобальти-катионом.

Образование хлоридных 9 7 и, вероятно, фторндных 3 0 комплексов гекс-
амминкобальта (III) сопровождается увеличением энтропии. Измене-
ние энтальпии препятствует образованию моногалогенидных комплексов
рассматриваемого катиона в растворах с низкими ионными силами. Ве-
личина энтальпийного препятствия уменьшается с увеличением размера
галогенид-ионов, но при этом энтропийный вклад уменьшается еще силь-
нее. Такое положение приводит к уменьшению устойчивости ВКС по ря-
ду лигандов: фторид-, хлорид, бромид-, иодид-иопы, причем логарифмы
констант устойчивости изменяются обратно пропорционально кристалло-
графическим радиусам галогенид-ионов 18°.

Моноазидный комплекс гексамминкобальта (III), в отличие от моно-
галогенидных, образуется благодаря уменьшению энтальпии при незна-
чительном влиянии энтропийного фактора97. Сульфатный и тиосульфат-
ный комплексы формируются за счет возрастания энтропии при неболь-
шом энтальпийном препятствии 95- т .

Глубокие выводы по значениям изменений энтальпии и энтропии
комплексов гексамминкобальта (III) в настоящий момент невозможны,
так как эти величины не являются точными, поскольку вычислены по
константам ассоциации, определенным при двух или трех температурах.
Непосредственные термохимические исследования 30· 10° подтверждают
такое положение.

Ошибки определения констант устойчивости ВКС гексамминкобаль-
та и родственных ионов можно оценивать по девяти работам 95· п9: !25·
134. is?, 159, 165, 181, 182> выполненным в период с 1930 по 1967 год. В этих

работах была вычислена. константа ассоциации Со(МНз)6

3+ с сульфат-
ионом в водных растворах с нулевой ионной силой при 26°. Среднее зна-
чение логарифма указанной константы равно 3,30. Ошибка определения
составляет приблизительно 6%. Однако снижение величины константы
ассоциации обычно увеличивает ошибку определения.

Образование полилигандных комплексов гексамминкобальта (III)
показано в работах Бринтцингера 38· 39> 68, а также подтверждено за пос-
ледние годы на примерах сульфатных 40, галогенидных 40· ш о, роданид-
ных п о , тиосульфатных 40, карбонатных ш , салицилатных 40, аммиач-
ных 1 0 8 и акво-соединений 173. Большинство данных о полилигандных
комплексах получено методом ионного обмена 40, экстракции 34, раство-
римости 100· 108, спектрофотометрии и о и по изучению адиабатической
сжимаемости растворов с помощью ультразвукового интерферометра 173.
Почти все эти данные носят качественный или полуколичественный ха-
рактер. Строго количественных исследований полилигандных комплек-
сов до сих пор не проводилось. Однако можно заметить, что гексаммин-
кобальт (III) образует комплексные анионы с координационным числом
внешней сферы, равным четырем 38· 3 9. Устойчивость этих комплексов,
судя по данным об анионном обмене, уменьшается40 по рядам внешне-
сферных лигандов: иодид-, бромид-, хлорид-, фторид- и тиосульфат-,
сульфат-ионы. Приведенные >ряды обратны ряду, по которому меняется
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стабильность монолигандных ассоциатов 10. Обращение ряда устойчиво-
сти ВКС Со111 на высоких ступенях координации является следствием
большого энтропийного вклада в процесс присоединения первого внеш-
несферного лиганда95. Естественно предположить, что энтальпийный
член мало меняется с ростом порядкового номера лиганда внешней сфе-
ры, а энтропийный член при этом может уменьшаться. Отсюда понятно
наличие обращенного ряда стабильности высших ВКС Со111.

Обращенный ряд стабильности ВКС обратен ряду, вытекающему из
предположения чисто электростатических взаимодействий. Степень об-
разования высших ВКС растет с увеличением поляризуемости лигандов,
что связано з 5 с переносом заряда от комплексного иона к внешнесфер-
ному лиганду. Это хорошо согласуется с данными электронной спектро-
скопии и о .

Определение на опыте предельного координационного числа ВКС
затруднено их низкой устойчивостью, хотя применение экстракции не-
водными растворителями облегчает решение такой задачи. Так, при изу-
чении экстракции циклогексаноном показано 41, что гексамминкобальти-
ион координирует, вероятно, восемь салицилат-ионов. Этот факт
согласуется с теоретическими положениями о внешнесферной коор-
динации 6.

Установлено ш , что четвертый хлорид-ион присоединяется к гексам-
мишшбальту (III) в 7 Μ водных растворах хлористого водорода, ибо в
этих условиях кривая растворимости гексамминкобальти-хлорида про-
ходит через минимум. Отсюда константа присоединения четвертого хло-
рид-иона равна ~ 0,1.

Интересно отметить, что гексамминкобальти-ион присоединяет в вод-
ных растворах столько же молекул воды, что и ионы CoL|+i, где L —
этилендиамин, пропилендиамин, триметилендиамин и диэтилентриамин.
Следовательно, все указанные комплексы имеют одинаковую по составу
внешнюю сферу.

Определение изменения объема раствора при ассоциации гексаммин-
кобальта (III) с первым сульфат-ионом 184 показало-, что объем изменя-
ется почти так же, как и при переходе аквопентамминкобальта (III) в
сульфопентамминкобальт (III). Отсюда вытекает, что дилатометричес-
кое различие внутри- и внешиесферных комплексов возможно не всегда.

Несколько работ посвящено изучению влияния давления на образо-
вание хлоридных и сульфатных комплексов гексамминкобальта (III) 117·
118. Исследования проводили методом электропроводности. На примере
хлоридных комплексов обнаружено, что константа образования моноли-
гандого ассоциата проходит через минимум при давлении ~ 400 кг/см2

и температуре 25°. Расчеты по уравнению Вант-Гоффа указали, что при
давлениях 300 и 600 кг/см2 изменения объема равны 17 и 13 см3/моль.
Эти величины состоят из изменения объема самих ионов и изменения
объема гидратируюшего растворителя. Первый тип изменений домини-
рует при низких давлениях, а второй—при высоких, когда диэлектри-
ческая проницаемость воды растет с повышением давления.

Ассоциация гексамминкобальта исследована 1 1 8 в сульфатных раст-
ворах при 25—40° и давлениях 1—600 атм. Обнаружено, что процесс ас-
социации сопровождается небольшим положительным изменением эн-
тальпии при давлениях ниже 200 атм и обратным по знаку энтальпий-
ным эффектом при давлениях выше 400 атм. Взаимодействие сопровож-
дается увеличением объема и энтропии системы, причем, повышение дав-
ления и температуры заметно уменьшает вклад энтропийной составляю-
щей изобарно-изотермического потенциала. Это связано 118 с уменьше-
нием диэлектрической проницаемости воды.
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Изучение ИК-спектров свежеприготовленных водных растворов солей
гексамминкобальта (III) в присутствии избытка сульфата натрия пака-
зало 12 наличие небольшого внешнесферного взаимодействия. Сульфат-
ион в ходе этого процесса, по-видимому, координировался как моноден-
татный лиганд.

Интересные данные по внешнесферному взаимодействию получены 172

при сопоставлении результатов методов электропроводности и УФ-спект-
роскопии. Было обнаружено, что константы образования монолигандных
комплексов гексамминкобальта (III) с хлорид-, бромид-, иодид- и суль-
фат-ионами, -вычисленные по данным метода электропроводности, зна-
чительно выше, чем величины, вытекающие из УФ-спектроскопии. Расче-
ты указанных констант проводили с допущением об образовании только
монолигандных ассоциатов. Пренебрежение образованием билигандных
комплексов, или ассоциатов с использованием третьего слоя сольвата,
представленного формулой (1), объясняет обнаруженное различие. Об
использовании третьей сферы свидетельствует практическое равенство
констант присоединения к гексамминкобальту (III) перхлорат-, хлорид-
и иодид-ионов 172, хотя перхлорат-ионы не влияют на УФ-спектры. ·

По данным метода растворимости сделан вывод 108, что гексаммин-
кобальти-ион образует в водных растворах комплексы с ацетоном. Эти
соединения, по-видимому, аналогичны кетонным комплексам актинидов
185. Неизвестно, можно ли рассматривать такие комплексы как продук-
ты внешнесферной координации, ибо трудно провести различие между
типичным внешнесферным комплексообразованием и сольватацией, при-
водящей к образованию второй сольватной сферы. Дополнительные ис-
следования необходимы для изучения взаимодействия комплексов Со111

с различными молекулами.

8. Комплексные соединения /ярис-этилендиаминкобальта ( I I I )

Результаты изучения внешнесферного взаимодействия грыс-этиленди-
аминкобальти-иона с различными анионами методами потенциометрии30,
калориметрии 3 0 и спектроскопии 31~36· 40~46 представляют основную
часть опытных данных о ВКС грмс-диаминатов Со111.

Спектры кругового дихроизма ( + )-грыс-этилендиаминкобальта (III)
практически не изменяются в присутствии перхлорат-, хлорат-, нитрит-,
нитрат-, борат- и тетраборат-ионов 32· 43· ш . Этот факт указывает на от-
сутствие измеримых количеств В1\С. Перечисленные ионы взаимодейст-
вуют с трыс-этилендиаминкобальтом (III), занимая третью координаци-
онную сферу.

Галогенид-, псевдогалогенид-, сульфат-, сулфит-, тиосульфат-, селе-
нит-, теллурит- фосфат-, фосфит-, гипофосфит-, арсенат-, арсенит-, гек-
сафтороарсенат-, ферроцианид-, карбонат-, оксалат-, малонат-, сукци-
нат-, малеат-, фумарат-, тартрат-, лактат-, формиат-, ацетат-, пропио-
нат-, диэтилдитокарбамат- и бинзолгеюсакарбоксилат-ионы оказывают
существенное влияние на спектр кругового дихроизма водного раствора
( + )-7ушс-этилендиами«кобальти-перхлората. Влияние проявляется 32· 4 5

в изменении вращательных сил (R), измеряемых площадью соответст-
вующих полос кругового дихроизма — Еп при 4900А и А2—при 4300 А.
Все анионы, влияющие на спектр кругового дихроизма, образуют типич-
ные ВКС

Сила вращения низкочастотной компоненты Еа понижается, а высо-
кочастотной А2 увеличивается при низких концентрациях анионов. При
высоких концентрациях эти изменения становятся обратными, застав-
ляя предполагать31-32· 3 5 ~ 3 7 - 4 5 · 4 6 , что разные по составу ВКС с различ-
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ными спектрами кругового дихроизма образуются при изменении кон-
центрации внешнесферных лигандов. Правильность такого предположе-
ния подтверждают тщательные потенциометричеекие и термохимические
исследования30. Э.д. с. Со111 — Со11 электродов использовались в потен-
циометрических опытах. Диффузионные потенциалы изученных цепей оп-
ределялись экспериментально 2 8 ' 3 0. Отдельные опыты проводили по из-
вестной методике 4>5· 1 8 6~1 8 8 для определения изменения коэффициентов
активности за счет замены инертных ионов С1О4~ на анионы-лигаиды в
растворах с высокими и постоянными по величине ионными средами,
поддерживаемыми перхлоратом лития или натрия. Поправки на обнару-
женные изменения коэффициентов активности вводили в опытные дан-
ные. Теплоты образования вычисляли по результатам термохимических
измерений и константам устойчивости, найденным по данным потенцио-
метрического метода и по растворимости т/шс-этилендиаминкобальти-
перхлората. Некоторая часть результатов рассматриваемого исследова-
ния сведена в табл. 1. Данные этой таблицы показывают, что сульфат-,
карбонат-, тиосульфат-, сульфит-, селенит- и теллурит-ионы образуют ряд

ТАБЛИЦА 1

Значения ступенчатых изменений термодинамических функций при образовании
ВКС типа [Соеп3] А^~2П в 3 N растворах Na (C1O4, А) при 25°

Ионы-лиганды

Сульфат-ионы

Карбонат-ионы

Тиосульфат-ионы

Сульфит-ионы

Селенит-ионы

Теллурит-ионы

Значе-
ния η

1
2
3
1
2
3
1
2
3
4
1
2
3
4
1
2
3
4
1
2
3

ка

3,6
1,4
0,40
2,9
1,4
0,40
5,3
1,7
1,0
0,50
4,1
1,5
0,85
0,40
3,6
1*4
()',70
о'зо
2 0
1 1
θ! 50

днг1,
ккал/г-ион

1,7
0,80
0,40
1,2
0,30
0
0,80
0,40
0,20
0
1,9
1,0
0,50
0
1,4
0,40

—0,20
0
1,1
0,50
0

энтр. ед.

8,5
3,5

—0,5
6,0
2,0

- 2 , 0
6,0
2,5
1,0

— 1,5
9,0
4,0
2,0

—2,0
7,0
2,0
0

—2,0
5,0
1,0

—2,0

ВКС, в которых роль центрального иона выполняет трыс-этилендиамин-
кобальти-катион. Значения констант образования ВКС, найденные по
данным методов растворимости, потенциометрии и калориметрии согла-
суются между собой на всех ступенях внешнесферной координации.
Ошибки определения констант, приведенных в табл. 1, увеличиваются с
ростом величины η как и у внутрисферных комплексов.

Системы, в которых исследование проводили вплоть до высоких кон-
центраций анионов-лигандов, могли быть охарактеризованы с точностью
ошибок эксперимента четырьмя ВКС. Это хорошо согласуется с данны-
ми ранее рассмотренных в обзоре работ, а также указывает на харак-
теристическое координационное число четыре. Значения ступенчатых
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констант устойчивости, изменений энтальпии и энтропии на всех ступе-
нях внешнесферной координации и у всех изученных комплексов законо-
мерно уменьшаются с ростом координационного числа или, точнее, с
увеличением порядкового номера, присоединяющегося лиганда (табл. 1)

Замена внешнесферных лигандов по рядам: сульфат-, сульфит-, тио-
сульфат- и теллурит-, селенит-, сульфит-ионы повышает стабильность
ВКС на всех ступенях координации (табл. 1). Значения изменений эн-
тальпии и энтропии в первом из приведенных рядов изменяются менее
закономерно, чем константы устойчивости, однако во· втором ряду со-
ставляющие изобарно-изотермического потенциала меняются почти так
же закономерно, как и константы устойчивости. Наличие рассматривае-
мых рядов указывает на важную роль в процессе образования ВКС
электростатических взаимодействий.

Сульфат-ионы обладают меньшей способностью к внешнесферной ас-
социации, чем сульфит-ионы. Этот факт связан с наличием у сульфит-
ионов свободных электронов 32. Аналогичное соотношение в устойчиво-
сти обнаружено у селенатных и селенитных комплексов г/?«с-этиленди-
аминкобальта (III) 32.

Образование большинства ВКС происходит за счет возрастания энт-
ропии при наличии энтальпийного препятствия (табл. 1). Увеличение
порядкового номера присоединяемого лиганда снижает величину энтро-
пийной составляющей. Присоединение третьего двухзарядного лиганда
к 7ушс-этилендиаминкобальту (III) происходит с отрицательным или не-
большим положительным изменением энтропии. Четвертый лиганд всег-
да присоединяется с отрицательным значением энтропийной составляю-
щей. Указанный факт объясняется отсутствием в третьей сфере ассоциа-
та, состав которого представлен формулой (1) перхлоратных анионов
при наличии во второй сфере двух ионов-лигандО'В, приведенных в
табл. 1.

На примере ряда ВКС, у которых центральным ионом является ( + )-
г/шс-этилендиаминкобальт (III), установлено3 0·3 5 '4 5, что спектры круго-
вого дихроизма характеризуются обратными по знаку изменениями вра-
щательных сил на четных и нечетных ступенях внешнесферной коорди-
нации. Относительно вращательных сил свободного комплексного иона
величина R[A2] увеличивалась, а величина R[Ea] уменьшалась при обра-
зовании ВКС с нечетным п. В то же время эти изменения были обрат-
ными по знаку на четных ступенях внешнесферной координации. Так,.
при п = 2 величины R[A2] и R[Ea] не отличались от аналогичных харак-
теристик свободного ( + )-77?ыс-этилендиаминкобальта (III). Рассматри-
ваемые факты показывают, что элементы симметрии теряются на нечет-
ных ступенях внешнесферной координации и полностью (при /г = 2) или.
частично (при л = 4) восстанавливаются у ВКС с четным значением п.
Такое положение однозначно свидетельствует об образовании ВКС за
счет сил, направленных ·κ фиксируемым положениям в пространстве.

Электронные переходы d—d-типа в октаэдрических комплексах Со111

запрещены правилом отбора. Отклонения от этого правила появляют-
ся 3 1 у ( + )-г/?ыс-диаминатов Со111 из-за потери центра симметрии. Увели-
чение отклонений происходит при образовании ассимметричной внешней
координационной сферы.

Электростатические силы благоприятствуют центросимметричному
линейному окружению внутрисферных комплексов при образовании би-
лигандных ВКС. Тетраэдрическая конфигурация внешней сферы более
благоприятна с точки зрения электростатики у тетралигандных ВКС,
чем плоско-квадратное окружение внутренней сферы внешнесферными
лигандами. Увеличение поляризуемости ионов также может влиять на
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структуры внешней сферы. Дополнительные исследования необходимы
для решения вопроса о геометрических конфигурациях внешней сферы.

Небольшие частотные сдвиги в спектрах кругового дихроизма трис-
диаминатов Со111 за счет образования ВКС по сравнению со сдвигами за
счет внутрисферного взаимодействия заставляют предполагать, что
внешнесферная координация оказывает незначительное прямое влияние
на d-электронные орбитали Со111. Это влияние совсем не проявляется в
видимой области обычных спектров 189.

Появление полос в спектрах кругового дихроизма благодаря межион-
ному электронному переходу от внешнесферного лиганда к комплексно-
му иону подтверждает, что ионы, образующие ВКС, проявляют взаим-
ную ориентацию. Наиболее близкое и вероятное приближение внешне-
сферных лигандов к их координационному центру определяется многими
причинами, в том числе и стерическими факторами 32· 43. С таких позиций
рассмотрен вопрос о конфигурации монофосфатного комплекса трис-этн-
лендиаминкобальта (III). Интересные выводы сделаны и из результатов
изучения взаимодействия этого центрального иона ВКС с полианиона-
ми 112. Последние очень сильно влияют на спектры кругового дихроизма
трис-этилендиаминкобальта (III).

Опубликовано 96· ш · 120· 1 6 1 - 1 9 0 · 1 9 1 много данных об устойчивости мо-
нолигандных комплексов грмс-этилендиамин- и, реже, т/шс-пропиленди-
аминкобальта (III). Большинство этих данных относится к сильно раз-
бавленным водным растворам. В таких условиях увеличение размера
трыс-диаминатных и внешнесферных ионов и уменьшение заряда послед-
них понижает устойчивость ВКС. Изменение устойчивости в основном
укладывается в ряд, приведенный в разделе 7 настоящего обзора для ас-
социатов гексамминкобальта (III) 30· 192.

Показано191, что введение в воду диоксана резко повышает стабиль-
ность комплексов грис-диаминкобальта с ионами ОН~, но введение тя-
желой воды существенного эффекта не оказывает.

Данные протонного магнитного резонанса44 однозначно указывают
на образование второй координационной сферы вокруг трыс-этилен-
диаминкобальта (III) в различных растворителях. Внешнесферная ко-
ординация резко увеличивает энергию активации конформационных
превращений внутренней сферы.

Вопрос о стабильности комплексов СоЦ + , где Ь = 2,2'-дипиридил и
1,10-фенантролин, с различными лигандами, по известным в настоящий
момент данным, может быть решен только качественно. Изучение этих
ВКС методом электрофореза 1 0 3 · 1 0 4 и потенциометрии 1 9 3 позволяет пред-
полагать, что замена 2,2'-дипиридила на 1,10-фенантролин понижает
устойчивость ВКС Со111.

Термохимическое исследование ассоциатов т/шс-этилендиаминко-
бальта с галогенид-ионами показывает, что в ряду внешнесферных ли-
гандов: фторид-, хлорид-, бромид-, иодид-ионы при образовании ВКС
происходит резкое уменьшение энтропийного вклада и снижение энталь-
пийного препятствия. Так как энтальпия меняется меньше, а образова-
ние ВКС идет с увеличением энтропии, то устойчивость монолигандных
ассоциагов в приведенном ряду уменьшается30.

9. Комплексные соединения ацидо- и аквопентамминкобальта ( I I I )

Взаимодействие ацидо- и аквопентамминкобальта (III) с различны-
ми анионами изучали методами растворимости 1 0 2 · 1 9 4 , спектрофотометри-
ческим 95· 123- 127· 195, рН-метрическим 135· 195, кинетическим 1 0 2 и изопиести-
ческим8 7"9 1. Наиболее полно исследовано образование комплексов хло-



718 В. Е. Миронов

ропентамминкобальта (III). Константы ассоциации определяли по рас-
творимости иодата этого комплекса, рН-метрическим и кинетическим
методами 102· 135, результаты которых согласуются в пределах 5—30%.
Стабильность монолигандных комплексов хлоропентамминкобальта воз-
растает по следующему ряду внешнесферных анионов: ацетат-, хлорид-,
нитрат-, азид-, перхлорат-, гликолят-, сукцинат-, малат-, тартрат-, мало-
нат-, сульфат-, М'алеат-, фталат-ионы. Этот ряд не соответствует электро-
статическим характеристикам внешнесферных лигандов, однако из име-
ющихся данных видно 102· 135, что переход от однозарядных к двухзаряд-
ным анионам заметно повышает устойчивость ВКС. Константы
присоединения сульфат- и сукцинат-ионов к хлоропентамминкобальту
совпадают с аналогичными характеристиками двухвалентных никеля,
цинка, кобальта, марганца, кадмия и меди 196. Все указанные металлы
с этими лигандами, вероятно, образуют комплексы в основном внешне-
сферного характера. Это подтверждают исследования17·18.

Данные табл. 2 показывают, что устойчивость моносульфатных комп-
лексов ацидопентамминкобальти-иона понижается с уменьшением за-

ТАБЛИЦА 2

Логарифмы констант устойчивости ВКС типа [Со (NH3)sL] SO^ 2

при 25° в 0,1 Ж растворах NaCIO4 по данным полярографического метода157
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ряда последнего, однако стабильность ВКС остается высокой при L = F~,
который имеет малый размер. Заметное влияние на устойчивость ВКС
оказывает и природа лигандов с равным зарядом. Этот вопрос должен
быть предметом подробных исследований.

Измерения показали 87~91, что коэффициенты активности нитратов,
галогенидов и перхлоратов ацидопентамминкобальта (III) почти равны
в растворах с концентрациями ниже 0,1 М, но при повышении концент-
рации заметно снижаются по ряду внешнесферных лигандов: хлорид-,
бромид-, иодид-, нитрат-ионы и мало меняются с заменой внутрисфер-
ных анионов. Высказано мнение 88, что, судя по коэффициентам актив-
ности, устойчивость ВКС ^нельзя объяснить кулоновским взаимодейст-
вием.

Константы устойчивости монолигандных комплексов ацидопентам-
минкобальта (III) были вычислены по коэффициентам активности раз-
личных солей последнего88-90. Значения этих констант оставались по-
стоянными при изменении концентрации солей в 10—20 раз. Сравнение
устойчивости ВКС проводили по константам, стандартизированным рас-
творами с ионной силой, равной 0,1. Это сравнение показало, что устой-
чивость нитратных, иодидных и бромидных комплексов ацидопентаммин-
кобальта (III) увеличивается с ростом размера комплексного иона, а
устойчивость хлоридных комплексов меняется в обратном направлении.
Замена транс-изомера нитроаммин-б«с-этилендиаминкобальта (III) на
цис-шзомер приводила к повышению устойчивости галогенидных ВКС.
Это связано с наличием у ^«с-изомера более высокого диполыюго мо-
мента, чем у симметричного транс-изомера. Мало склонные к поляри-
зации нитрат-ионы в равной степени взаимодействовали с цис- и транс-
изомерами.



Внешнесферные комплексные соединения трехвалентного кобальта 719

Замещение у ацидопентамминкобальта (III) четырех молекул ам-
миака на две молекулы этилендиамина заметно снижало стабильность
ВКС. Это, вероятно, связано с вкладом во внешнесферное взаимодейст-
вие дисперсионных сил 92.

Спектрофотометрический метод использован для изучения акватации
пентамминкобальта (III), содержащего во внутренней сфере сульфат-
ион, и образования моносульфатного комплекса аквопентамминкобаль-
та (III) 95· 1 2 2 · 1 2 3 . Было установлено, что равновесие акватации с обра-
зованием ВКС сдвинуто в сторону последнего. Этому способствовало
изменение энтальпии при небольшом энтропийном препятствии. Анало-
гичное равновесие с фосфат-ионом, в отличие от сульфат-иона, сильно
сдвинуто в сторону внутрисферного комплекса 197.

Выведены уравнения влияния ионной силы на устойчивость моносуль-
фатных комплексов аквопентаммин- и гексамминкобальта (III) 95. Вид
этих уравнений указывает, что упаковочный член констант устойчивости,
по-видимому, передается коэффициентом, стоящим в знаменателе перед
корнем из величины ионной силы исследованного раствора.

Хроматный комплекс аквопентамминкобальта (III) был изучен спек-
трофотометрическим и рН-метрическим методами ! 9 5. Как изменение эн-
тальпии, так и изменение энтропии способствуют образованию этого
ВКС. Это приводит к высокому значению константы образования
(3,07 - 1 0 5 ) .

10. Комплексные с о е д и н е н и я д и а ц и д о т е т р а м м и н к о б а л ь т а ( I I I )

Комплексные соединения диацидотетрамминкобальта (III) были
предметом значительного числа исследований41·93· 105· 128· 129· 131· I50· is»-211.
В основном изучены галогенидные, роданидные и сульфатные ассоциаты
дихлоро-, хлоробромо- и диродано-быс-этилендиаминкобальта. Значи-
тельная часть исследований этих ВКС проведена в неводных раствори-
телях. Ступенчатая внешнесферная координация ионами диацидотетрам-
минкобальта показана только в нескольких работах4 1·1 4 0, но недавно
была однозначно обоснована47.

Сочетание данных об анионном обмене и экстракции привело к ука-
занию на образование трех род анидных комплексов катионом диродано-
бис-этилендиаминокобальта (III) в 3,0 Μ водных растворах смеси пер-
хлората и роданида натрия. Результаты изучения кинетики замещения
ионов внутренней сферы диацидо-бис-этилендиаминкобальта (III) уда-
лось объяснить только ступенчатой внешнесферной координацией47.

Спектрофотометрическое исследование198-199 взаимодействия цис- и
транс-дихлоро-бис-этилендиаминкобальта (III) с хлорид- и ацетат-иона-
ми в метанольных растворах привело авторов к выводу71, что только
г^ис-изомер образует внешнесферные ассоциаты. Недавно была доказа-
на 2 0 3 ошибочность такого вывода. Удалось показать, что транс-изомер
также образует внешнесферные комплексы, но менее прочные, чем цис-
соединение, обладающее высоким дипольным моментом. Низкое значе-
ние вычисленной по опытным данным константы ассоциации транс-изо-
мера связано также с пренебрежением ассоциацией хлорид-иона и ка-
тиона, с которым вводился в раствор лиганд2 0 7.

Термохимический 9 3 · 1 0 5 и спектрофотометрический 128· 1 3 7 · 2 0 2 методы
применяли для изучения ассоциации цис- и т/шнс-дихлоро-, хлоробромо-
и хлородиметилформамидкобальта (III) с галогенидными ионами в Ν,Ν-
диметилформамиде (ДМФ), диметилсульфоксиде (ДМСО) и Ν,Ν-диме-
тилацетамиде (ДМА). Ранее такую ассоциацию изучали полуколичест-
венно кинетическим методом138· 14°. Было обнаружено, что увеличение
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размера галогенид-ионов обычно снижает константу образования ВКС,
однако константы не являются линейной функцией кристаллографиче-
ского радиуса галогенид-ионов. Так, константы присоединения бромид-
и иодид-ионов к ы.ыс-дихлоро-бис-этилендиаминкобальту (III) почти
равны. Это указывает на значительный вклад в образование ВКС пере-
носа заряда с лиганда на центральную группу199.

Изменение энтальпии при внешнесферной ассоциации происходит
из-за образования ВКС и десольватации взаимодействующих частиц.
Малое значение изменения энтальпии при образовании хлорида хлоро-
диметилформамид-бмс-этилендиаминкобальта (III) указывает202, что
энергия десольватации немного выше энергии ассоциации.

Бромид-ионы сольватированы в ДМФ сильнее хлорид-ионов212, по-
этому образование ВКС с б ρ ом ид-ионов сопровождается большим воз-
растанием энтропии, чем образование хлоридных комплексов202.

Присоединение второго хлорид-иона к г{нс-дихлоро-б«с-этиленди-
аминкобальту (III), в отличие от первого хлорид-иона, протекает за
счет уменьшения энтальпии и сопровождается уменьшением энтропии 2 0 2.

Увеличение заряда, уменьшение размера и переход от транс- к ̂ ас-
изомерам рассматриваемых комплексов почти всегда повышает стабиль-
ность ВКС. Замена растворителей по ряду: ДМФ, ДМА, ДМСО снижает
устойчивость большинства ВКС. Это снижение коррелируется с диэлект-
рическими проницаемостями растворителей213·214.

Расстояния среднего сближения ионов в ВКС были вычислены93·199

по константам устойчивости в ДМА, ДМФ и ДМСО. Эти расстояния
были меньше, чем размер свободного комплексного иона. Такое поло-
жение объяснено93- 1 0 5 образованием ВКС не только за счет электроста-
тических сил. Отсутствие вклада кулоновского взаимодействия в обра-
зование билигандных ВКС диацидотетрамминкобальта (III) подтвер-
ждается и ступенчатыми термодинамическими функциями202 образую-
щихся комплексов215. Наличие водородных связей между вернеровским
комплексом и внешнесферными ионами или молекулами подтверждено
изучением протонного магнитного резонанса в системах, содержащих
дихлоро-бмс-этилендиаминкобальти-ионы 44> 15°.

ВКС с катионом диацидотетрамминового типа (на основе изучения
кинетики) была приписана тетрагонально-пирамидальная структура204,
однако это положение нуждается в подтверждении.

П. Внешнесферное взаимодействие ацидокомплексов трехвалентного
кобальта

Ацидокомплексы Со111, как и. любые простые и комплексные анионы,
обычно выполняют роль лигандов. Внешнесферные ассоциаты ацидо-
комплексов Со111 с катионами, склонными к образованию ковалентных
связей, часто переходят в гетеромногоядерные комплексы 1 6 4 ' 2 1 6, либо
имеют промежуточный характер между последними и ионными парами.

В настоящий момент подробно исследовано217"219 взаимодействие
только гексацианокобальти-иона с катионами щелочных металлов217,
редкоземельных элементов219, кадмия2 1 8, а также с гексаммин- и трис-
этилендиаминкобальтом ( I I I ) 2 1 8 в водных217, смешанных219 и нсводных
растворителях.

Подробное рассмотрение внешнесферных ассоциатов ацидокомплек-
сов С о ш не входит в задачу настоящего обзора, так как образование та-
ких соединений не характеризует способность Со111 к формированию
внешней координационной сферы.
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12. Некоторые представления о связи в ВКС трехвалентного кобальта

Многочисленные литературные данные, рассмотренные в настоящем
обзоре, показывают, что образование ВКС Со111, так же как и ВКС дру-
гих переходных металлов, нельзя объяснить только электростатическими
силами. Вклад водородных связей44 вряд ли всегда достаточен, чтобы
препятствовать расталкиванию одноименных по знаку и несущих высо-
кие заряды комплексного и внешнесферных ионов.

Тип связи в ВКС Со111 часто зависит от структуры внутренней сфе-
ры 32· 2 2 0.

Существование полос переноса заряда в УФ-спектрах ВКС Со111 ука-
зывает109· и о на наличие донорно-акцепторных электронных взаимодей-
ствий, так же как у молекулярных комплексов бензола с иодом и других
подобных соединений221·222. Показано2 2 3, что электрон переходит от лег-
ко окисляющихся внешнесферных лигандов к связанному в комплекс
центральному атому Со111, переводя его почти в типичное двухвалентное
состояние. Это указывает на возможность возникновения дативной свя-
зи, при образовании которой электрон от внешнесферного лиганда пере-
ходит на низшие свободные орбитали внутрисферного комплекса. Такой
механизм присоединения обозначают символом а и передают схемой
Μ+Α = Μβ~·Αδ+, где -символом Μ обозначен внутрисферный комлекс с
любым зарядом, А — внешнесферный лиганд, а знаки заряда: δ~ и б +

у продуктов реакции характеризуют перераспределение электронов в
ходе образования ВКС. Типичным примером механизма а является об-
разование моноиодида гексамминкобальта 109.

Устойчивость связи четвертых (и далее) внешнесферных галогенид-
ионов с катионом гексамминкобальта (III) увеличивается с ростом раз-
мера внешнесферного лиганда6. Это явление связывают с «твердостью»
(по терминологии Пирсона224) центральной группы ВКС и интерпрети-
руют225 как указание на άπ—^-взаимодействие. Можно предполагать,
что при таком типе связи электроны с заполненных орбиталей гексам-
минкобальта (III) смещаются к крупным галогенид-ионам или другим
внешнесферным лигандам. Такой тип связи в ВКС обозначают симво-
лом б и передают схемой Μ + Α=Μ δ + ·Α δ~ .

Механизм а повышает заполнение электронами разрыхляющих орби-
талей внутрисферных комплексов и вызывает лабилизацию внутрисфер-
ных связей226, что проявляется в повышении реакционной способности
комплексов Со111.

Типы связи в ВКС, передаваемые схемами а и б, являются предель-
ными. Существование промежуточных типов связи не вызывает сомне-
ния. Это подтверждают данные по растворимости комплексов Со111 —
неэлектролитов в водно-солевых растворах227. Объяснение указанных
данных было дано в рамках образования ВКС 3 0 . Кроме того решающую
роль в образовании ВКС может играть прочность сольватных оболочек
реагирующих и образующихся ионов и молекул.

Известно4·228, что аквокомплексы Со111 и С г ш менее склонны к внеш-
несферному взаимодействию с небольшими однозарядными анионами,
чем аналогичные соединения с аммиаком и этилендиамином. Это разли-
чие объясняли71 высоким положительным зарядом на периферии внут-
рисферных комплексов, лиганды которых имеют большее число прото-
нов. Однако надо учесть88, что гидратированные катионы могут входить
в структуру, образованную молекулами воды. Такое вхождение затруд-
няет близкий контакт с анионами. Амминатные комплексы Со111 медлен-
нее и менее прочно, чем аквосоединения, связываются с водой второй
сферы, что облегчает их внешнесферное взаимодействие с другими ли-

11 Успехи химии. № i
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гандами. К тому же, крупные комплексные ионы входят в структуру рас-
творителя, создавая впадины 2 2 9, размер которых позволяет находиться
в них внешнесферным лигандам небольшого размера. Крупные и имею-
щие высокий заряд лиганды образуют с аквокомплексами более устой-
чивые ассоциаты, чем с амминатными соединениями, ибо связь протонов
воды с кислородом оксианионов прочнее, чем аналогичная связь с про-
тонами амминов230.

Определенную роль в образовании ВКС могут играть дисперсионные
силы. Именно этот тип сил приводит88 к повышению устойчивости комп-
лексов гексамминкобальта (III) при постепенной замене этилендиамина
на аммиак.

Важны для образования ВКС и водородные связи44. За счет этих свя-
зей внутрисферные лиганды присоединяют ионы водорода и многих ме-
таллов2 3 1, а также, иногда, анионы и молекулы растворителя.

Дальнейшее расширение работ по ВКС Со111 является важной зада-
чей. Концепцию о дополнительных специфических силах следует развить
или отбросить. Необходимость тщательного изучения ВКС отмечена и в
одной из новых работ Бьеррума232.
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