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(III), иридия (III), платины (IV), хрома (III) железа (II), рутения (II)
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I. ВВЕДЕНИЕ

Образование внешнесферных комплексных соединений [1] представ-
ляет собой распространенное явление, так как большинство внутрисфер-
ных комплексов в зависимости от состава окружающей среды образуют
внешнесферные ассоциаты. Проведенные за последние годы тщатель-
ные исследования внешнесферных комплексных соединений (ВКС) выя-
вили особенности их формирования и новые возможности их практиче-
ского использования, что повысило интерес к всестороннему изучению
ВКС [2].

За последние пятнадцать лет опубликовано несколько обзорных ра-
бот [2—8] по устойчивости и структурным особенностям ВКС в раство-
рах. Появилась ссылка [1] на монографию [9] по этому вопросу, но
она до сих пор не издана.

Внешнесферные комплексные соединения можно разделить на две
группы. К первой группе относятся соединения, образованные инертны-
ми, а ко второй — лабильными (по терминологии Таубе [10]) внутри-
сферными комплексами. Обе группы ВКС характеризуются высокими
скоростями образования и диссоциации внешней координационной сфе-
ры [11], т. е. последняя всегда является лабильной. Большая часть ис-
следований проведена для ВКС, образованных инертными координаци-
онными соединениями. В ряде случаев благодаря различиям в скорости
образования или в прочности внутренней и внешней сфер можно про-
водить количественные и полуколичественные исследования термодина-
мики реакций! образования ВКС и в случае их образования лабильными
внутрисферными комплексами [11 —18].

Подавляющее большинство современных и выполненных ранее ис-
следований ВКС проведено при одной температуре [19, 20]. Только в
небольшом числе работ измерения проводились при нескольких темпе-
ратурах, и значения изменений энтальпии и энтропии при образовании
ВКС вычислены на основе температурной зависимости констант равно-
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весий. Изменения энтальпии при образовании ВКС невелики ( < ± 2 0 —
40 кДж/моль), и метод температурных коэффициентов при определении
малых тепловых эффектов связан со значительными ошибками [21, 22].
Точные значения изменений энтальпии и энтропии можно получить
только путем прямых термохимических измерений с помощью высоко-
чувствительных калориметров. До сих пор все такие измерения (за
исключением теплот двух реакций [23]) выполнены только в лабора-
тории авторов данного обзора. Цель настоящей работы — обобщение и
критическое обсуждение полученных данных по термодинамике реакций
образования ВКС и, рассмотрение других, близких по содержанию работ.

В обзоре обобщены данные по термодинамике реакций образования
ВКС инертными комплексными катионами кобальта(III), родия(III),
иридия(Ш), платины(1У), хрома(Ш), железа(П), рутения(П), (III)
и осмия(II). Почти все данные относятся к водным растворам. Неболь-
шая информация представлена о внешнесферных взаимодействия в вод-
но-органических растворителях.

Несимметричное стандартное состояние [24, 25] (т. е. различное для
растворителя и растворенных веществ) используют при изучении элект-
ролитных растворов вообще и ВКС, в частности. Гипотетический одно-
моляльный (молярный) раствор со свойствами бесконечно разбавлен-
ного следует принимать за стандарт для ВКС (как и для образующих их
компонентов). Состояние чистой жидкости при определенных темпера-
туре и давлении следует выбирать в качестве стандартного состояния
для растворителя.

Пересчет значений констант устойчивости ВКС и изменений энталь-
пии при их образовании (от растворов с определенными, постоянными
по величине ионными силами к указанному выше стандартному состоя-
нию) проводится [26] с помощью уравнений Васильева [27, 28].

Проблема выбора инертных солей для поддержания постоянства
ионных сил решается неоднозначно. Практика многочисленных исследо-
ваний показала [26, 29], что наиболее «инертным» анионом по отноше-
нию к гидрофильным комплексным катионам является перхлорат-ион, а
по отношению к гидрофобным — фторид-ион. Такое положение (с уче-
том растворимости фоновых солей) объясняет, почему перхлораты ли-
тия или натрия наиболее часто используют в качестве инертных солей
при изучении ВКС, образованных аква-аммиачными, этилендиаминовы-
ми или подобными им гидрофильными комплексами. Фториды натрия
или калия выбирают в качестве инертных солей при исследовании ВКС
трис-2,2'-дипиридиловых трис-1,10-фенантролиновых или других гидро-
фобных соединений.

Представляет интерес сопоставление констант ассоциации ряда
инертных комплексных катионов с перхлорат-ионом, который наиболее
часто используется в качестве инертного аниона.

Данные табл. 1 показывают, что для большинства комплексных ка-
тионов с зарядом 1—4 значения логарифмов констант устойчивости пер-
хлоратных ассоциатов ^ 1 . Увеличение размеров комплексных катио-
нов, например, в ряду гексамин-, т/шс-этилендиамин, трис-пропиленди-
аминкобальт(Ш), приводит к небольшому снижению констант устойчи-
вости (табл. 1). Аналогичное положение имеет место при переходе от
трмс-этилендиаминкобальта(Ш) к трис-этилендиаминродию(Ш) или от
трамс-дихлоро-бмс-этилендиаминродия(III) к транс-дихлоро-быс-этилен-
диаминиридию(Ш). Наоборот, для гидрофобных трыс-2,2'-дипиридило-
вых и трмс-1,10-фенантролиновых объектов переход от железа(II) к ру-
тению (II) и осмию(II) приводит к увеличению устойчивости перхлорат-
ных ассоциатов.

Двухзарядные гидрофобные комплексы образуют [29, 53—55] бо-
лее устойчивые перхлоратные ассоциаты, чем трех- и четырехзарядные
гидрофильные катионы (табл. 1). Неэлектролит трсшс-дициано-бмс-1,10-
фенантролинжелеза(П) имеет тенденцию к ассоциации с перхлорат-
ионом. Следует особо подчеркнуть, что изменение заряда координацион-
ного соединения не является определяющим фактором при образовании
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ТАБЛИЦАt

Значения логарифмов констант ассоциации комплексных соединений переходных
металлов с перхлорат-ионом при 298 К

Катион

Cocri2dipy
Со(МНз)6]

!Co(NH3)e'
Co(NH3)e
Co(NH 3 ) 6 ;

3 +

3 +
3 +
3 +
3 +

Соепз13 +

Соепз
Соепз
'Соепз

3 +
3 +
3 +

Сорпз]3+
Codipy3]

3+
Cophen 3 ] 3 +

Co(NH 3 ) 5 H 2 O] 3 +
Co(NH3)5Cl]3+
Co(NH 3 ) 5 SO 4 ] +
•Coen2C2Oi] +

транс- [Coen2SCNCl]+ '
[Rhen 3 ] 3 +

транс- [Rhen2Cl2] +
граяс-[1геп2С1а] +
[Cr(NH3) 6 l 3+
: C r ( N H 3 ) 6 l 3 +
Сгепз
Cren3'
Cren3

Сгепз'

3 +
3 +
3+
3 +

•pt(NH3)6]<+
P t e n 3 ] 4 +

транс- [Pten 2 Cl 2 p+
[Fedipy3]
[Fedipy3

[Fedipy3

[Fephen3

fFephen3

[Fepheri3

2 +
2 +
2 +
2+
2 +
2 +

транс- [Fephen2 (CN) 2]
Rudipy3]

2+
Rudipy3]

2+
Ruphen3]

2+
Ruphen3]

2+
Osdipy3]

2+
Osdipy3]

2+
;Osphen 3l 2 +

ОэрЬеПз12-,

Среда

— 0
— 0

0
0

0,1 M N-aC104

— 0
0
0

1 M NaClOi
— 0
— 0
— 0

0
0
0
0

— 0
— 0
—*0
— 0

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

—*0
0
0

^ 0
0

— 0
0

— 0
0

^ 0
0

— 0
0

— 0

Метод

p
Эл
p
p
Cn
Эл
Эл
Эл
Сп
Эл
р
р

кр
Эл
Эл
Эл
Эл
Эл
Эл
Эл
Сп
Эл
Эл
Сп
Сп
Эл
Эл
Эл
Эл
Р
Э
Э
Р
Э
Р
Эл
Р
Эл
Р
Эл
Р
Эл
Р.

1,66+0,05
1,40+0,05
1,47
1,34
0,97
1,14 + 0,05
1,18
1,3

—0,35 ,
1,08 ±0,05
2,10+0,05
2,50±0,05
1,47
1,15
0,80
0,02±0,04
1,06+0,04
0,93 + 0,05
1,08 ±0,05
1,00±0,04
1,18 + 0,03
1,00
1,04
1,31
1,21
0,90
1,51 ±0,0,5
0,99±0,05
1,08+0,05
2,05 ±0,04
2,05±0,05
2,08+0,06
2,08±0,05
2,20±0,05
2,13±0,06
0,59±0,03
2,38±0,05
2,53+0,06
3,18±0,05
3,45±0,07
3,38±0,05
3,40±0,06
3,93+0,07
4,32±0,05

Ссылка

[30]
[31-33]

[34
'35
36
32
37
38]
39'
34

[40]
40
41
'42
43
44
45
32
'45
45
46
46
46
47
46
48
49]
49'
45
50
38
50'
50
5Г
50
52
29
29'
29
29'
29
29
291
[29]

Обозначения. Катионы: en — этилендчамин; рп — проПилендиамин; dipy — 2,2'-дипиридил; phen — 1,10-
фенантрол^н. Среда: ->0 — экстраполяция на водный раствор с нулевой ионной силой, 0 — пересчет ана-
литическим методом на / = 0 . Методы: Эл. -1- измерение электропроводности, Р —• измерение растворимости,
Сп — спектрофотометрия, К —изучение кинетики реакций, Э — экстракция.

перхлоратных ассоциатов [54]. Многие однозарядные катионы имеют
такие же константы ассоциации с перхлорат-ионом, как грмс-этилен-
диаминкобальт(Ш). Судя по значениям констант устойчивости перхло-
ратных ассоциатов грмс-этилендиамин- и гексааминокобальта(Ш), уве-
личение ионной силы раствора приводит к снижению устойчивости пер-
хлоратных ассоциатов (табл. 1). Справедливость указанной закономер-
ности в основном подтверждают и данные работ [29, 40, 51, 53, 55], хотя
в некоторых случаях имеются исключения (перхлоратные ассоциаты
грыс-1,10-фенантролинрутения(П) и железа(П).

Величина ионной силы раствора практически не влияет на устойчи-
вость ассоциатов координационных соединений с молекулами [56, 57]
и нейтральными комплексами с анионами [54]. Следует указать, что
значения констант устойчивости, полученные при различных по составу
и величине ионных силах /, могут быть экстраполированы к / = 0 с по-
мощью уравнения Васильева [27]. В указанном уравнении использова-
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но расстояние максимального сближения ионов, равное 4,9 А. Однако
вариации этой величины в пределах 3—6А обычно мало влияют [26,
58] на значения констант устойчивости при f = 0 .

Начиная со значений /^0,2—0,3 для пересчета констант устойчиво-
сти к / = 0 может быть использовано приведенное в [1] уравнение Дэ-
вис, однако в ряде случаев [59—61] оно не приводит к значениям, со-
впадающим с полученными по уравнению Васильева.

Структурные изменения растворителя и процессы сольватации во
второй сфере оказывают существенное влияние на образование ВКС в
водно-органических растворах [62—65]. Если в водном растворе реак-
цию образования ВКС представить как реакцию замещения молекул
воды во второй сфере на внешнесферный лиганд:

[MA/v] (H2O)X (aq) + L (aq) ^ [MAW] (H2C%L (aq) + (je — у) Н2О (1)

(M — ион металла, А-—внутрисферные лиганды, ./V — их число), то кон-
станта равновесия (1) связана с константой устойчивости ВКС соотно-
шением [64]:

^ р = ^ 1 [ Н 2 О ] - - ' = р 1 [ Н 2 О ] г (2)

Если равновесие (1) не нарушается в водно-органических растворах и
не происходят процессы пересольватации во второй сфере, то, согласно
закону действующих масс, роль органического компонента часто сводит-
ся к роли разбавителя воды, и поправка [Н 2О] г приводит к постоянству
lg fip в водно-органических растворах; при этом z — целое число [64].
Для сульфатных ВКС гидрофильных и гидрофобных комплексных ка-
тионов введение метанола, этанола, пропанола, ацетона, диоксана и дру-
гих растворителей до концентрации 40—50 масс.% не изменяет значе-
ний ]g{Jp при z—2. Для галогенидных ВКС rpuc-этилендиаминкобаль-
та(Ш) [65] введение ацетона до 20 масс.% не изменяет значений lg ^р.

В табл. 2 приведены константы устойчивости в водно-гликолевых
растворах, где поправка [H2O]Z не приводит к постоянству значений
lg pp. Этот случай требует проверки, так как в рассматриваемой системе
введение 20 масс.% этиленгликоля снижает значение константы устой-
чивости, а при более высоких концентрациях этиленгликоля наблюдает-
ся ее возрастание. Пока такая зависимость значений констант устойчи-
вости от концентрации органического компонента отмечена [66] только
для указанной системы. В то же время дл.я сульфатных ВКС нитро-
пентаминкобальта(Ш) в водно-этиленгликолевых растворах такого эф-
фекта нет (табл. 3). Следует дополнительно проверить указанную кон-
цепцию для ВКС с высокозарядными анионами, а также расширить
круг растворителей, комплексных катионов с различной природой внут-
рисферных лигандов и зарядом.

ТАБЛИЦА 2

Логарифмы констант устойчивости lg Pi внешнесферных комплексных соединений
[MAjy]SO4 и констант равновесия (1) lg p p в водно-метанольных растворах при 298 К

[62, 63]

MAW

[Co(NH3)6]
3+

[Co(NH3bCl]2+

[Fedipy3]
2+

0

3,48
6,97

2,70
6,19

1.45
4,94

10

3,54
6,94

2,79
6,19

1,60
5,00

Метанол,

• 20

3,68
6,98

2,87
6,17

1,65
4,95

масс.%

30

3,79
6,97

3,03
6,21
1,75
4,93

40

3,91
6,95
3,16
6,20

1,91
4,95

50

4,08
0,96
3,20
6,18
2,10
4,98

П[имечания. В верхней строке приведено значение lg р\, а в нижней lg Зп- Стандартные отклонения
в значениях lg Pi составляют +(0,03-^-0,05).
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ТАБЛИЦА 3

Логарифмы констант устойчивости [66, 67] lg Pi и констант равновесия (1) \g (5P

[62, 63] моносульфатных ВКС ггерис-1,10-фенантролишкелеза (II) в водно-метанольных
и водно-этиленгликолевых растворах при 298 К

Растворитель

Метанол

Этиленгликоль

Этиленгликоль *

0

1,54
5,03

1,71
5,20

2,55
6,04

20

1,79
5,08

1,59
4,88

2,77
6,04

Спирт, масс.0/

40

2,08
5,12

1,86
4,90

3,03
6,06

60

2,45
5,13

1,98
4,66

—

80

2,94
5,12

2,36
4,44

—

* Приведены данные для комплекса

Примечание, см. в табл. 3.

Отметим, что в некоторых системах [67] замена даже 80% воды на
метанол не влечет за собой изменения константы (5Р. Это свидетельству-
ет о доминирующей роли фактора разбавления.

II. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИЗМЕНЕНИЙ
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ ПРИ ОБРАЗОВАНИИ

ВНЕШНЕСФЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ В РАСТВОРАХ

Конечная цель исследования равновесий в растворах — выявление
стехиометрии образующихся форм, расчет констант устойчивости, а так-
же изменений термодинамических функций (энтальпии, энтропии и др.)
в процессе комплексообразования [68]. С указанных позиций при изу-
чении ВКС необходимо установить стехиометрию образующихся форм
между координационно-насыщенным комплексом [МАдг] (N — предель-
ное координационное число) и внешнесферным лигандом L (анион, мо-
лекула),. Эта задача решается путем анализа и математической обра-
ботки зависимостей типа свойство раствора — состав раствора. Для ко-
личественного решения такой задачи необходимо в явном, неявном или
параметрическом виде установить функциональную связь между изме-
ряемым физико-химическим свойством раствора как целого и его анали-
тическим составом. Для установления такой функциональной связи ис-
пользуются три основных физико-химических положений, которые ма-
тематически передаются [68]: 1) уравнениями материального баланса,
2) уравнениями закона действующих масс, 3) уравнениями которые свя-
зывают измеряемое свойство раствора как целого, парциальные вклады
в это свойство от отдельных химических форм и равновесные концентра-
ции этих форм.
При образовании в растворе ВКС стехиометрии [1МА^]Ьт соответствую-
щие уравнения материального баланса имеют вид:

С м = (3)

(4)

где см, cL—общие (аналитические) концентрации координационного
соединения [MAW] и внешнесферного лиганда L.

Для реакции образования ВКС по уравнению (1) соответствующими
уравнениями закона действующих масс будут:

(5)
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где fK— концентрационная константа устойчивости, зависящая от тем-
пературы, давления, химической природы [MAN] и L, а также от харак-
тера формирующей среды. Постоянство концентрационной константы
достигается при соблюдении условий постоянства ионной среды по от-
ношению к участникам изучаемого процесса (реакция (1)) [68].

Третья группа уравнений определяется применяемым физико-хими-
ческим методом исследования.

Для определения тепловых эффектов образования ВКС в растворах
использовался двойной дифференциальный микрокалориметр с чувстви-
тельностью (5,52±0,12) • 10~3 Дж и объемом ячейки 10 см3. Измерения
проводились по методике термометрического титрования [59]. Комп-
лексные соединения синтезировались по обычным методикам. Препара-
ты анализировались на содержание металла, водорода, углерода, азота
и галогена. Различие между найденным и вычисленным содержанием
анализируемых компонентов не превышало 0,5 абс.%- Чистота синте-
зированных, а затем перекристаллизованных препаратов дополнитель-
но проверялась по известным в литературе спектрам поглощения. Рас-
творы солей, используемые в работе, готовились из препаратов марок
«ч.д.а.» или «х.ч.», очищенных дву- или трехкратной перекристаллиза-
цией из воды.

Измерялись теплоты, смешения растворов, содержащих [MAW] и фо-
новый электролит [М'Ф] при /—const, с растворами солей внешнесфер-
ного лиганда M'L. В дополнительных опытах отдельно измерялись теп-
лоты смешения М'Ф с M'L.

Тепловой эффект реакции комплексообразования (Q) связан с изме-
нением энтальпии (ДЯ°.,„) при образовании форм [МА^]Ь т следующим
выражением:

Q = V~5j АНа

т { ]MAJV]L m \ (6)
т

где V — объем раствора, a {[MAN]Lm}—равновесные концентрации
форм [MAw]Lm.

Тогда, в соответствии с уравнениями (3) — (5), справедливо равен-
ство:

В большинстве исследованных систем использовались стехиометрия
образующихся ВКС и значения констант устойчивости, полученные по
данным независимых методов исследования (например, потенциометрии,
спектрофотометрии, растворимости и т. д.). С использованием значений
констант устойчивости рассчитывались соответствующие изменения эн-
тальпии при образовании ВКС по уравнению (7). В ряде случаев рас-
чет AHi" и р4 для монолигандных ВКС проводили непосредственно по
данным термохимического метода [68].

Значения изменений изобарно-изотермических потенциалов рассчи-
тывали по соотношению [68]:

Соответствующие изменения энтропии при образовании ВКС рассчиты-
вали по уравнению [68]:

AGi = AHt — TASt (9)

Значения изменений термодинамических функций приведены вместе
с ошибками в виде стандартных отклонений (см. далее табл. 4—12).
Обработка результатов исследований проводилась методом наименьших
квадратов с учетом неравноточности экспериментальных данных путем
введения соответствующих статистических весов [68], отражающих
оценки дисперсий результатов измерения величин теплового эффекта.
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III. ВНЕШНЕСФЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ КОБАЛЬТА(Ш)

Внешнесферные комплексы кобальта(III) и термодинамика реакции
их образования изучены наиболее полно. Обзор работ по исследованию
ВКС кобальта(III) опубликован в 1970 г. [5]. Однако в то время были
выполнены термохимические измерения для реакций образования толь-
ко ВКС грис-этиле'ндиаминкобальта(Ш). Исследования проводились в
3,0 М растворах перхлоратов натрия или лития. Указанное стандартное
состояние использовалось [67—77] при термохимических исследованиях
ВКС вплоть до 1975 г., когда появились первые термохимические иссле-
дования [78—80] в разбавленных растворах с экстраполяцией термо-
динамических данных на водные растворы с нулевой ионной силой. На-
чиная с 1975 г. в растворах с ионными силами 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 и
иногда 0,75 и 1,0 проведены [26, 45, 78—94] термохимические исследо-
вания термодинамики реакций образования гексамин- [79], трис-этилен-
диамин- [79, 81, 83], трыс-пропилендиамин- [79], грыс^^'-дипиридил-
[93], грыс-1,Ш-фенантролин- [94], хлоро- [80, 87], бромо- [80, 85], ни-
тро- [80, 85], сульфато- [80, 85], ацетато- [82, 85], пентаамин- карбона-
то- [76], оксалато- [92], малеато- [92], сукцинато- [92], фталато- [92],
тетраамин-, бмс-ацетилацетонатоэтилендиамин- [88], ацетилацетонато-
быс-этилендиаминкобальта(Ш) [45] с сульфат-, тиосульфат-, сульфит-,
селенит-, теллурит- и карбонат-ионами.

Для ряда систем термохимическим методом исследованы галогенид-
ные, роданидные, нитратные, карбоксилатные и другие ВКС кобаль-
та (III). Эти измерения выполнены [93—102] в растворах с ионной си-
лой / = 3 ; это значение / поддерживалось за счет добавок перхлората
натрия или лития.

Изменения энтальпии при образовании ВКС кобальта(III) обычно
рассчитывались [78—102] с использованием констант устойчивости
ВКС, определенных по данным методов потенциометрии, растворимости,
спектрофотометрии и других.

Для иллюстрации сформулированных ниже положений небольшая
часть данных по термодинамике реакций образования ВКС кобаль-
та (III) приведена в табл. 4—8. Из табл. 4 следует, что в водных раство-
рах с нулевой ионной силой грыс-этилендиаминкобальт(Ш) образует
моно- и билигандные ВКС при положительных значениях изменения эн-
тропии. Изменения энтальпии в ходе рассматриваемых процессов неве-
лики и находятся в пределах ± 2 кДж/моль. Различия в устойчивости
ВКС грмс-этилендиаминкобальта(П1) с разными двухзарядными лиган-
дами незначительны (табл. 4); только карбонат-ион образует относи-
тельно менее стабильные ВКС. Наблюдается закономерное снижение
констант устойчивости и положительных значений изменений энтропии
с увеличением порядкового номера присоединенного лиганда. Измене-
ния энтропии при образовании монолигандных ВКС составляют
~ 57-̂ -58 Дж/моль-К, а при образовании билигандных ВКС—л*34Дж/
/моль-К-

Согласно данным табл. 5, имеется тенденция к снижению устойчиво-
сти сульфатных ВКС в ряду комплексных катионов: гексаамин->трис-
этилендиамин->грмс-пропилендиаминкобальт(Ш); при этом немного
уменьшается вклад энтропийной составляющей в изменения изобарно-
изотермических потенциалов. Однако снижения указанных величин не-
велики и лежат на грани ошибок определения термодинамических пара-
метров.

Для гидрофильных комплексных катионов переход от гексаамин-
(трис-диампн-) к ацидопентаамин-, а затем к ацидотетрааминкобаль-
ту(Ш) приводит к заметному уменьшению устойчивости ВКС с двухза-
рядными лигандами. Это падение устойчивости ВКС по мере уменьше-
ния заряда центральной группировки происходит при закономерном
увеличении положительного вклада энтальпийной составляющей и чет-
ко наблюдается у монолигандных ВКС (табл. 5).

Различия в устойчивости ВКС, образованных различными ацидопен-
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ТАБЛИЦА 4

Значения изменений ступенчатых термодинамических функций при образовании ВКС
/ирас-этилендиаминокабльта(Ш) при 298?К в водных растворах с нулевой ионной

силой [79, 103, 104]

Лиганд

s o 4

2 -
SO4 2 -
S2O32-
S2O32-
SO3 2 -
SO3 2 -
SeO3

2-
SeO3

2-
TeO3

2~
ТеО з 2 -

СОз2"
СОз2-
[Co(NII3hC2H2(COO)2]
[Со(МНз)4С2Н2(СОО)2

Co(NH3

3)4C2H4(COO)2

Со(ЫНз)4СбН4(СОО)2

Со(ЫНз)4СеН4(СОО)2

:

+

+
+

п

1
2
1
2
1
2
1

2
1
2
1
2
1
2
1
1

2
1
2

18/tf

3,40 (3,30)
2,00 (1,80)

3,40
1,90
3,40
1.90
3,46
1,85
3,32
1,65
2,90
1,65
2,56
1,40
9 чк
1,30
2,42
1,15

кДж/моль

2,1
1,0
2,1
0,8
2,1

—0,8
2,1

—0,8
2,1

—0,8
1,0
2,9
5,0
5,4
Ч 4о,^
2,9
4,2
2,1

Дж/моль- гра/

56
31
57
34
59
34
59
34
59
34
57
21
65
38
R1
и у

34
61
29

Примечания. Стандартные отклонения в определении величин l g i ^ составляют ±0,05 для п=1 и 7

(0,07-^0,12) для «=2; ±(0,4^0,8) кДжДюль для Н° и <±(2-ьЗ) Дж/моль-К для AS^. В скобках приведены
уточненные значения [79], использованные для вычисления изменений энтальпии и энтропии ВКС.

ТАБЛИЦА 5

Значения изменений термодинамических функций при образовании
сульфатных ВКС координационных

водных растворах

Катион

;со(мн 3)б] 3 +

Соепз]
Соепз'
СорЬз
СорИз

3 +
3 +
3 +

3 +

•Со(ШзЬС1]2+
rCo(NH3)5Cl]2+
Со(ЫНз)5Вг]2+
Co(NH3)5Br]2+
C o ( N H 3 b N 0 2 ] 2 +

:Co(NH 3) 5N0 2] 2+
Со(КНз)5СНзСОО]2+

"Со(ЫНз)5СНзСОО]2+
Co(NH3)5SO4]
Co(NH3)5SO4 '
Со(ЫНз)4СОз
Со(ЫНз)4СОз'

+
+
+
+

С0(ЫНз)4С2041 +
Co(NH3)4C2O ] +

соединений кобальта(Ш) при 298 К в
с нулевой ионной силой [76, 79, 80, 82, 92,

п

1
1
2
1
2
1
2
1
2
1
2
1
2
1
2
1
2
1
2

•в/£

3,40
3,30
1,80
3,22
1,80
2,87
1,45
2,80
1,17
2,88
1,30
2,80
1,40
2,42
0,60
2,35
0,80
2,35
1,15

Д#„, кДж/моль

—2,1
—2,1
— 1,0
—2,5;

—1,5
3,6
0
2,9
!,9
3,4
2,1
1,5
1,3
6,3
4,2
5,0
3,4
5,0
2,9

103]

ASn, Дж/моль-К

59
56
31
54
30
67
28
64
29
67
32
59
31
67
25
61
27
59
31

тааминами кобальта(III), почти не выходят за пределы ошибок опре-
деления изменений термодинамических функций (см. табл. 5). Анало-
гичные выводы можно сделать и относительно стабильности ВКС аци-
дотетрааминкобальта(Ш) (табл. 5). Сульфатопентааминкобальт(Ш)
образует внешнесферные комплексы, близкие по устойчивости к ВКС
ацидотетрааминами кобальта(III), что объясняется наличием у этих
комплексов одинакового заряда, равного + 1 . Данные табл. 5 указыва-
ют на то, что изменения энтропии при образовании монолигандных
ВКС аминатами кобальта(Ш) составляют 63±8 Дж/моль-К, а при об-
разовании билигандных ВКС 29±8 Дж/моль-К.
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ТАБЛИЦА 6

Значения изменений термодинамических функций при образовании моносульфатных
ВКС [Coenxacac3-i] при 298 К и различных ионных силах, поддерживаемых перхлоратом

и сульфатом натрия [88].

0
0,3
0,5
1,0

Igp. AH{,
кДж/моль

[Соепгасас]2+

2,49
1,10
0,80
0,07

0,4
4,2
5,4
8,4

0AS*
J- >

Дж/моль-К

46
34
34
29

0
0,3
0,5
1,0

lgpl

2,05
1,10
0,70
0,22

дя°,
кДж/моль

[Соеп асасг]"

0,4
2,5
3,8
5,0

ASI
Дж/моль-К

V

38
29
25
21

Примечания. Стандартные отклонения в определении величин
-гО,8) кДж/моль для ДЯ] и ±(2ч-3) Дж/моль-К для AS^.

составляют ±(0,03-=-0,05); ±(0,4-г

ТАБЛИЦА 7

Значения изменений термодинамических функций при образовании
сульфатных ВКС /ирае-2,2'-дипиридил- и

/И/>ис-1,10-фенантролинкобальта(П1) при 298 К и разных
ионных силах [93, 94]

I

0
0,1
0,25
0,5
0,75

0
0,1
0,25
0,5'
0,75

{0

— Ав^, кДж/моль

phen

13,0
6,3
3,7
2,2
1,1

dipy

14,2
7,0(5,7)
4,55(5,2)
2,7(2,65)
1,6(1,1)

{13,3}

—Д/Jj, кДж/моль

23
24
30,5
35,5
42,6

25,9 26,4
27,6 43,5
31,4 25,5
43,1 43,9
43,1 53,6

{29,7}

~AS°V

Дж/моль-К

34
59
59

112
139

75
69
90 (67)

134 138
138 176
{54}

Примечания. Стандартные отклонения в определении величин AG1 составляют j± (0,4-^

-f 0,6) кДж/моль; ± (0,8-1-6,0) кДж/моль для ДЯ^ и ± (3-=-20) Дж/моль-К для AsJ.
Приведены значения по совокупности методов потенциометрии и термохимии; значения

в круглых скобках Соответствуют данным только термохимии, в фигурных скобках —• дан-
ные метода электропроводности при 293-̂ 318 К-

ТАБЛИЦА 8

Значения изменений энтальпии и энтропии при образовании ассоциатов аминов с
координационными соединениями кобальта(Ш) в водных растворах перхлората или

хлорида лития при 298 К [105]

Катион

1Со(МНз)б]3+
Co(NH 3) 6] 3+
Соепз]
Соепз
Соепз
Соепз
Соепз

3 +

3 +

3 +

3 +

3 +

Co(NH3)5HCOO]2+

L

NH3

NH 3

en
en
РУ
NH3

CH3NH2

NH3

Среда

3 M LiCl
0,2 M LiC104

3,0 M LiC104

3 M LiCl
3 M LiC104

3 M LiCl
3 M LiC104

3 M LiC104

—ДЯ^, кДж/моль

4,2
3,8

27,6
29,0
18,4
8,4

12,5
9,6

-AsJ, Дж/моЯь-К

25
21

113
109
92
42
63
38

Примечания. Стандартные отклонения в определении величин АН± составляют '+ (0,8-=-2,0) кДж/моль;

dt 3-=-8 Дж/моль-К для ASy
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Следует указать, что аналогичные изменения энтропии характерны
и для присоединения ряда других двухзарядных анионов '[78—87, 91,
92]. Результаты работ [32, 34, 105—112] получены по температурной за-
висимости констант устойчивости только монолигандных ВКС, в подав-
ляющем большинстве они подтверждают правильность наших выводов
о практическом постоянстве указанного выше значения изменения
энтропии. Анализ данных работ [111] свидетельствует о том, что изме-
нение энтальпии при образовании моногидрофосфатных ВКС трыс-эти-
лендиаминкобальта(Ш) близко к нулю, а расчет изменений энтропии
дает значение 63 Дж/моль-К. Изучение ассоциации трмс-бигуанидинко-
бальта(Ш) с сульфат-ионом при 298 и 308 К [112] свидетельствует о
том, что изменения энтропии при образовании монолигандных ВКС рав-
но 59 Дж/моль-град. При допущении, что температура не влияет на
константу устойчивости монооксалатного комплекса гексааминкобаль-
та(Ш) [32, 34], получим изменения энтропии, равные 63 Дж/моль-К-
Хлоропентааминкобальт(Ш) даже с четырехзарядным пирофосфат-
ионом образует ВКС, изменения энтропии которых при 293 К и ионной
•силе 0,1 равны 70 Дж/моль-К [23].

Следует отметить, что в ряде случаев отмечено образование ВКС, в
которых число присоединенных лигандов равно трем [78—102]. Однако
малое значение изменений термодинамических функций в сочетании со
значительными ошибками определения и возможность вклада измене-
ний коэффициентов активности не позволяют провести однозначного ко-
личественного обсуждения закономерностей образования таких ВКС
[113, 114].

Представляет интерес сопоставить наши данные [80] по термодина-
мике реакций образования ВКС кобальта(III) 'С литературными данны-
ми [114, 115], полученными для монолигандных комплексов на основе
кинетических, а иногда спектрофотометрических исследований.

Зависимость константы кислотного гидролиза от концентрации суль-
фат-ионов для хлоропентааминкобальта(Ш) при ионной силе 0,3 и тем-
пературах 313—328 К [115] позволила определить константу ассоциа-
ции, равную 32,5, соответственно AG^^—9,2 кДж/моль, ЛЯ1° =
=—17,2 кДж/моль и AS1°=—26 Дж/моль-К. Прямые определения
этих параметров на основе данных потенциометрии и термохимии дали
[80] значения перечисленных функций, равные соответственно 14;
—8,2 кДж/моль, 6,3 кДж/моль и 48,5 Дж/моль-К. Сопоставление пря-
мых и косвенных данных об изменениях энтальпии и энтропии при обра-
зовании сульфатного ассоциата хлоропентааминкобальта(Ш) свиде-
тельствует о различных даже по знаку значениях этих функций.

Значения, полученные из кинетических данных [115], следует поста-
вить под сомнение. Аналогичное утверждение относится к термодинами-
ческим характеристикам [116] малеатных и фталатных ВКС хлоропен-
тааминкобальта(Ш). Вопреки данным работы [116], эти монолиганд-
ные ВКС должны образовываться при положительных изменениях эн-
тальпии и энтропии. Однако изменения энтальпии и энтропии при 313 К
в 0,3 М растворах перхлората натрия составляют соответственно
—25 кДж/моль, —53 Дж/моль-К для малеатного ВКС и —27 кДж/моль,
—58 Дж/моль-К Для фталатного ВКС хлоропентааминкобальта(Ш)
[116]. На наш взгляд, более правильными являются значения изменений
энтальпии и энтропии при образовании фталатных ВКС аквапентаамин-
кобальта(Ш) в растворах с ионной силой 0,3 при 323 К, равные
24 кДж/моль и 100 Дж/моль-К, которые получены авторами работы
[117] из температурной зависимости констант ассоциации. Последние
определены из зависимости констант скорости внутрисферного замеще-
ния лигандов от концентрации внешнесферного лиганда.

Ввиду нелинейного характера зависимости констант скорости реак-
ций гидролиза, внутрисферного замещения лигандов и т. п. от концент-
рации внешнесферного лиганда, определение констант устойчивости об-
разующихся ВКС из кинетических данных затруднено и приводит к зна-
чительным погрешностям [118]. В большинстве случаев отмечается сла-

1477



бо выраженное влияние температуры на константы устойчивости ВКС
[119, 120], и определение энтальпийной и энтропийной составляющих из-
менения изобарно-изотермического потенциала не представляется воз-
можным.

Последовательное замещение этилендиамина на ацетилацетон во
внутренней сфере кобальта (III) приводит (табл. 5, 6) к снижению устой-
чивости моносульфатных ВКС. Наблюдается тенденция к уменьшению
положительного вклада энтропийной составляющей с увеличением чис-
ла молекул ацетилацетона во внутренней сфере кобальта(III). Мнения
о причинах указанного снижения противоречивы [45]. Уменьшение
прочности гидратной оболочки [47] и возрастание донорно-акцепторно-
го взаимодействия с я-системой молекул ацетилацетона при увеличении
их числа во внутренней сфере являются [121] одинаково вескими при-
чинами, объясняющими уменьшение вклада ASt° в AGj°.

Образование моносульфатных ВКС катионами грис-2,2'-дипиридил-
кобальтом(Ш) и :грмс-1,10-фенантролинкобальтом(1П), которые явля-
ются гидрофобными, в отличие от процесса образования ВКС гидро-
фильными катионами (табл. 4, 5), протекает при отрицательных значе-
ниях изменений энтальпии и энтропии (табл. 7). Отсутствие кислотных
протонов, гидрофобный характер внутрисферных лигандов, образование
я-связей между М и phen(dipy) допускают, что сольватация этих ка-
тионов определяется дипольным моментом растворителя и ван-дер-ва-
альсовым взаимодействием [93, 94].

Взаимодействие гр«с-2,2'-дипиридил- и г/7ыс-1,10-фенантролинкобаль-
та(Ш) с растворителем определяется сильным гидрофобным характе-
ром 1,10-фенантролина и 2,2'-дипиридила [122]. Большой размер комп-
лексных катионов и экранирование центрального иона металла внутри-
сферными лигандами, образующими я(М-»-Ат)-связи, где Am = dipy,
phen, ослабляют злектрострикционное взаимодействие комплексного ка-
тиона с молекулами растворителя. При ион-дипольном и ван-дер-вааль-
совом взаимодействиях растворителя с координационными соединения-
ми может иметь место гидрофобная гидратация [123]. В этом случае
такие большие комплексные ионы как грис-1,10-фенантролинко-
бальт(Ш) не имеют первичной гидратной оболочки, и влияние их вто-
ричной гидратации проявляется главным образом в воздействии на
структуру прилегающих к ионам слоев воды, повышающем упорядочен-
ность. Следует предположить, что образование ассоциатов в данном
случае сопровождается объединением пустот, в которых находятся ионы,
или замещением молекул растворителя внешнесферным лигандом во
вторичной гидратной оболочке. Такого рода процессы не должны при-
водить к значительным десольватационным процессам в случае высоко-
зарядных гидратированных ионов, которые наблюдаются при внешне-
сферной ассоциации сульфат-ионов с трис-1,1О-фенантролинкобаль-
том(Ш), где в отличие от внешнесферной ассоциации гидрофильных
аминатов кобальта(III) имеются существенные отрицательные измене-
ния энтальпии и энтропии при их образовании (табл. 4—7).

Данные табл. 4—7 и работ [14, 79—94] однозначно показывают, что
характер взаимодействия координационных соединений с растворителем
играет доминирующую роль при образовании внешнесферных комплек-
сов. Критерий Арланда [124] для термодинамического определения типа
комплекса (внутри- или внешнесферный) в лабильных системах не яв-
ляется общим; его справедливость ограничена гидрофильными система-
ми, в гидрофобных системах такой критерий не может быть использо-
ван [93, 94].

Термохимические исследования взаимодействия комплексных катио-
нов кобальта (III) с аминами во внешней сфере осложнены [62] высо-
кими значениями теплот смешения растворов фоновых электролитов с
аминами. По этой причине термодинамика реакций образования ВКС
с аминами изучена [105] только по температурной зависимости констант
устойчивости ВКС. Естественно, полученные таким способом значения
изменений энтальпии и энтропии являются ориентировочными. Однако j
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полученные количественные данные (табл. 8) свидетельствуют о том,
что присоединение аммиака, этилендиамина и пиридина к гексааминко-
бальту(Ш), а также к грыс-этилендиамин- и ацетатопентааминкобаль-
ту(Ш) сопровождается отрицательными изменениями энтальпии и
энтропии. Присоединение этилендиамина и пиридина сопровождается
большими по абсолютной величине отрицательными изменениями эн-
тальпии и энтропии, чем присоединение аммиака (табл. 8). Указанное
выше соотношение термодинамических функций объясняется большей
сложностью структур этилендиамина и пиридина по сравнению с ам-
миаком.

Данные работ [26, 76, 79, 81—83, 92—94] позволяют проанализиро-
вать характер влияния ионной силы раствора на образование ВКС. Во
всех рассматриваемых системах, кроме ВКС гр«с-2,2'-дшшридил и трис-
1,10-фенантролинкобальта(Ш) ионная сила поддерживалась перхлора-
том натрия. Увеличение концентрации этой соли (т. е. ионной силы рас-
твора) приводит к снижению значений констант устойчивости ВКС. Та-
кое снижение происходит вплоть до насыщенных растворов перхлората
натрия и объясняется ассоциацией комплексных катионов с перхлорат-
ионом. Количественная характеристика первой ступени этой ассоциации
рассмотрена в предыдущем разделе данного обзора.

Вклады энтальпийной и энтропийной составляющих изменений изо-
барно-изотермического потенциала по-разному меняются с ростом ион-
ной силы раствора для различных по заряду комплексных катионов.
В большинстве случаев снижение устойчивости ВКС грмс-диаминатов
кобальта(III) происходит при уменьшении энтропийной составляющей
изменений изобарно-изотермических потенциалов при /=0-=-0,5. Пере-
ход от / = 0 , 5 к /=3,0 приводит к дальнейшему снижению устойчивости
ВКС при усилении эндотермичности процесса образования ВКС [26, 79,
81—83].

Для двухзарядных комплексных катионоз, например, ацидопента-
аминкобальта(Ш), а также для однозарядных — сульфатопентаамин-
и карбоксилатотетрааминкобальта(Ш) наблюдается снижение устойчи-
вости ВКС с ростом ионной силы раствора и одновременным увеличением
положительных изменений энтальпии процесса образования ВКС [26,
76, 92].

Для смешанных координационных соединений [Меп.асас3-Х] увели-
чение ионной силы раствора приводит к росту положительных измене-
ний энтальпии и к снижению положительных значений энтропии
(табл. 6). Увеличение ионной силы раствора, поддерживаемой фтори-
дом натрия, приводит к снижению устойчивости ВКС тр«с-2,2'-дипири-
дилкобальта(Ш), а также трис-1,10-фенантролинкобальта(Ш), при
этом отрицательные значения энтальпии и энтропии реакции образова-
ния ВКС увеличиваются по абсолютному значению [26, 93, 94]. Влия-
ние ионной силы раствора на термодинамические функции образования
ВКС обусловлено ассоциацией комплексных катионов с ионами фоновой
соли, а также дегидратирующим влиянием вводимого электролита.

IV. ВНЕШНЕСФЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ РОДИЯ(Ш), ИРИДИЯ(1Н),
ПЛАТИНЫ(1У) И ХРОМА(Ш)

Термодинамика реакций образования ВКС катионами родия(III),
иридия(III), платины(IV) и хрома(III) с применением термохимическо-
го метода и экстраполяцией термодинамических функций на водные рас-

'творы с нулевой ионной силой изучена в значительно меньшей степени,
чем для аналогичных соединений кобальта (III). Для всех перечислен-
ных металлов исследовано образование ВКС с трмс-этилендиаминатами
[45, 78, 84, 92, 125—127]; кроме того, для родия(III) [90, 128] и плати-
ны (IV) [45, 86, 89] исследовано образование ВКС с хлоропентаамина-
тами, для хрома(Ш)—с трис-пропилендиаминатом [91], а для ро-
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дия(Ш), иридия(Ш) и платины(1У)—с грамс-дихлоро-бмс-этилендиа-
минатами [45]. В качестве внешнесферных лигандов, как и в случае
комплексов кобальта (III), использовались сульфат-, тиосульфат-, суль-
фит-, селенит-, теллурит- и карбонат-ионы. Для гидроксопентааминпла-
тины(1У) изучалось взаимодействие [45, 89] с хлорид- и бромид-иона-
ми. Внешнесферные комплексы гексаамин- и трис-1,1О-фенантролинхро-
ма(Ш) с сульфат-ионами исследованы [129, 130] при различных тем-
пературах методом электропроводности. Часть данных по термодинами-
ке реакций образования ВКС родия (III), иридия(III), платины(IV) и
хрома (III) представлена в табл. 9—11.

Данные табл. 9, 11 показывают, что в водных растворах с нулевой
ионной силой при 298 К все рассматриваемые монолигандные ВКС с
двухзарядными лигандами образуются при небольших (меньше
±8,4 кДж/моль) изменениях энтальпии и положительных значениях из-
менений энтропии, равных 63 ± 8 Дж/моль-К- Значения изменений энтро-
пии практически для всех ВКС гидрофильных комплексных катионов
укладываются в указанные пределы. Имеется лишь небольшое число
систем, где изменения энтропии выходят за указанные пределы. К ним
относятся сульфатные ВКС г/?анс-дихлоро-бмс-этилендиаминиридия(Ш),
где ASi°=46 Дж/моль-К [45], а также сульфатные и сульфитные ВКС
тр«с-этилендиаминплатины(1У), где соответственно A5i°=76 и 84 Дж/
/моль-К [76, 84]. В настоящий момент нельзя однозначно ответить на
вопрос, являются ли эти отклонения следствием ошибок эксперимента
или специфики реакций образования ВКС.

В большинстве случаев в отличие от ВКС аминатов кобальта (III)
при исследовании ВКС аминатов родия(III), иридия(III), платины(IV)
и хрома(III) тщательно изучено лишь образование монолигандных ас-
социатов. Качественные и полуколичественные указания имелись [29,
78, 84] и на образование полилигандных комплексов. Однако попытки
определить термодинамические характеристики реакций образования
даже билигандных ВКС, например, для хрома (III) [78, 84], родия(III)
[78, 84] или платины(1У) [31] приводили к весьма грубым или оценоч-
ным значениям термодинамических функций. Можно только предполо-
жить, что билигандные ассоциаты образуются с приблизительно такими
же изменениями термодинамических функций, что и для ВКС кобаль-
т а ( Ш ) .

Устойчивость монолигандных ВКС гриодиаминатов родия(III), ири-
дия (III), хрома (III) и платины(IV) снижается в следующем ряду двух-
зарядных анионов: тиосульфат->сульфит->селенит->теллурит->суль-
фат-ионы (табл. 9—11). Для ВКС аминатов кобальта (III) это менее
характерно. Отклонение от приведенного выше ряда наблюдается для
ВКС хлоропентааминродия(Ш), где сульфатные ассоциаты устойчивее
тиосульфатных.

Хлоридные и бромидные ассоциаты г/шс-этилендиамин-, а также
хлоро- и гидроксопентаминплатины(1У) образуются (табл. 10) при по-
ложительных значениях изменений энтальпии и энтропии. Изменение
энтальпии и энтропии при образовании бромидных ВКС платины(IV)
положительные и больше по величине, чем при образовании хлоридных
ВКС (табл. 10). Обычно в ряду «фторидные — иодидные» ВКС измене-
ния энтропии убывают по абсолютной величине [71, 94], принимая для
бромидных и иодидных ВКС даже отрицательные значения [51, 99], а
высокие положительные значения изменений энтальпии и энтропии на-
блюдаются только для фторидных ВКС [94]. Такая зависимость изме-
нений энтальпии и энтропии в ряду галогенид-ионов обусловлена фак-
торами гидратации. Аномальные соотношения изменений энтальпии и
энтропии для хлоридных и бромидных ВКС аминатов платины(IV) [45]
требуют дальнейшей проверки.

Образование сульфатного ВКС гексааминхрома(Ш) происходит при
близких к нулю значениях изменений энтальпии, а изменения энтропии
составляют 63 Дж/моль-К [127]. В то же время грис-1,10-фенантро-
линхром(Ш) присоединяет сульфат-ион при отрицательных значениях
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ТАБЛИЦА 9

Изменения термодинамических функций при образовании
монолигандных ВКС трис-этилендиамиатов хрома(Ш),
родия(Ш), иридия(Ш), рутения(Ш) и платины(1У)

в растворах с / = 0 при 298 К [29, 45, 78, 84, 91, 125—128]
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ТеОз 2 -
S O 4

2 ~
С О з 2 -

s 2 o 3

2 -
S O 3

2 -
S e O 3

2 -
S O 4

2 -

S O 4

2 -
S O 3

2 -

— AGj,

КД ж/моль

19,3 (18,8)
18,6 (18,4)
18,3 (18,0)
18,0 (17,6)
17,8 (17,2)
18,0 (18,0)

20,1 (14,9)
19,3
18,8 (14,9)
18,8 (14,4)
18,0 (16,5)
18,4

19,9
18,8
18,8
18,4
18,0
18,7

17,7 (15,9)
17,3 (14,7)
17,1 (15,9)
17,1 (16,7)

22,6
26,0

AH^ кДж/моль

Cr(III)

—2,4 (—2,5)
—2,3 (—2,3)

1,7 (1,7)
1,4 (1,0)
0 (0)
1,2 (0,8)

Rh(III)

—2,2 (3,4)
—2,3
- 1 , 7 (7,1)
—1,3 (5,9)

0,2 (4,6)
0,9

Ir(lII)

—0,8
1,3

—0,4
2,1

—0,8
2,5

Ru(III)

—1,3 (4,0)
—0,4 (2,1)
—0,4 (6,7)
—0,4 (8,4)

Pt(IV)

—0,4
—0,8

Прймечания. Стандартные отклонения в определении

тавляют ± (0.3-ь(),6) кДж/моль; ±(0

AS°, Дж/моль-К

57 (63)
56 (55)
67 (66)
65 (63)
59 (59)
64 (63)

60 (61)
58
69 (73)
67 (67)
65 (71)
61

59
59
62
69
59
71

55 (66)
56 (58)
56 (76)
56 (84)

76
84

величин AGj сое-

,<H-0,8) кДж/моль для АН, и ±(2-М)

Дж/моль-К для ASj, В скобках для Сг(Ш) приведены данные о БКС
mpuc-пропилендиамияхрома (Ш) [91], для Rh(lII) приведены данные о
ВКС хяоропентааминродия (111) [128], для Ru (III) приведены данные [31]
о ВКС хлоропентааминрутения (III).

ТАБЛИЦА 10

Изменения термодинамических функций при образовании моногалогенидных
ВКС платины(1У) в растворах с нулевой ионной силой при 298 К

[45, 86, 89]

Катион

[Р1еп3]
4 +

Pten 3 ] 4 +

•Р1(КНзЬС1]3+
Pt(NH 3 ) 5 Cl] 3 +
Pt(NH3)5OH]3+
Pt(NH 3) 5OH] 3+

L

ci-
Br-
ci-
Br-

cr
Br-

, . 0

кДж/мойь

9,2
8,8
9,2
8,4
8,8
8,0

кДж/моль

6,3

11,7
0,4
2,9
2,9
4,0

Д ж/моль. К

50

67
34
38
38
40

Примечание, см. табл. 9.
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ТАБЛИЦА 11
Изменения термодинамических функций при образовании

моносульфатных ВКС ионами тран с- [МегъСЬ]24"
в растворах с нулевой ионной силой при 298 К [45]

м

Со(Ш) (Cocn2SCNCi+)
Rh(III)
Ir(IlI)
Pt(IV)

- A O J .
к Д ж/моль

13,0
12,1
10,9
15,1

АН?,
кДж/мопь

6,3
5,4
3,8
.5,0

AS?,
Дж/моль-К

63
59
46
67

Примечание. См. табл. 9.

изменений энтальпии и энтропии [126], что подтверждает термодинами-
ческие данные для аналогичных ВКС гидрофильных и гидрофобных ка-
тионов кобальта(III) (табл. 5, 7).

При переходе от rpuc-диаминатов к ацидопентааминатам, а затем к
гранс-дихлоро- или хлорородано- (табл. 9—11)-быс-этилендиаминатам
кобальта(III), родия(III), иридия(III) в указанном ряду комплексных
катионов устойчивость ВКС уменьшается, что обусловлено снижением
заряда комплексных катионов. Существенное возрастание устойчивости
ВКС происходит при переходе от трехзарядных катионов кобальта(III),
родия(III) и иридия(III) к четырехзарядным катионам платины(IV)
(табл. 9, И ) .

Интересные соотношения наблюдаются при анализе данных по устой-
чивости ВКС хлоропентааминов кобальта(III) и родия (III) (табл. 9).
Тиосульфатные, селенитные и теллуритные ВКС хлоропентааминкобаль-
та(Ш) устойчивее аналогичных соединений родия (III). Тиосульфат-,
селенит-, теллурит-ионы способны к переносу заряда на разрыхляющие
орбитали хлоропентааминкобальта(Ш). Вследствие более существенно-
го расщепления d-орбиталей в комплексах родия(III) внешнесферный
перенос заряда в них уменьшен по сравнению с аналогичными соедине-
ниями кобальта (III) [90, 94, 130]. При ассоциации сульфат-ионов пере-
нос заряда незначителен, что обусловливает практически одинаковую
стабильность ВКС хлоропентааминатов кобальта(III) и родия(III) с
сульфат-ионом.

Для большинства гидрофильных комплексных катионов кобаль-
т а ( Ш ) , родия(III), хрома(Ш), платины(1У) и иридия(Ш) [79, 81, 83,
84, 123—130] увеличение ионной силы раствора, поддерживаемой пер-
хлоратом натрия, приводит к снижению устойчивости ВКС с разными
лигандами L; при этом, с увеличением / снижается положительный
вклад изменений энтропии. Для сульфатных и теллуритных ВКС трис-
этилендиаминиридия(Ш) наблюдается возрастание положительных зна-
чений изменений энтальпии с ростом ионной силы раствора.

Следует отметить, что зависимость изменений энтальпии и энтропии
от ионной силы раствора неоднозначна даже для ВКС близких по
свойствам комплексных катионов, например, хлоропентааминкобаль-
та(Ш) и хлоропентааминродия(Ш) [130]. Для выяснения причин столь
различных изменений термодинамических функций требуются дальней-
шие исследования.

V. ВНЕШНЕСФЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЖЕЛЕЗА(Н),
РУТЕНИЯ(И), (III) И ОСМИЯ(П)

В настоящее время имеются лишь единичные точные данные [34, 131,
132] по термодинамике реакций образования ВКС комплексными иона-
ми железа(II) и рутения(II), (III), а также сведения о составе и кон-
стантах устойчивости ВКС осмия(II). Наиболее полно с использовани-
ем термохимического метода изучены ВКС аминатов рутения(III) [29].
В качестве внешнесферных лигандов использовались галогенид-, пер-
хлорат-, сульфат-, тиосульфат-, сульфит- и селенит-ионы. Некоторые
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ТАБЛИЦА 12

Изменения термодинамических функций при образовании
монолигандных хлоридных и сульфатных ВКС

трис-2,2-дипиридилжелеза(П) и рутения(Н) при 298 К в
водных растворах с постоянными ионными силами,

поддерживаемыми фторидом натрия [31, 55]

j ^ кДж/моль AHj, кДж/моль
Дж/моль-К

Fe(II),Cl-

0
0,25
0,50
0,75

0
0,25
0,50
0,75

0
0,25
0,5
0,75

7,1
3,6
2,3
1,3

Ru(II), Cl-

11,6(11,5)
7,7(8,2)
6,6(7,6)
5,5(7,4)

4,0
4,8
5,4
6,1

37
28
26
25

0
0,6
1,0
1,0

39
28
25
22

Ru(II),

12,8
6,4
5,3
4,4

—21,0
— 16,7
—13,8

—9,2

—29
—38
—29
—25

Примечание. Стандартные отклонения в определении величин

тавляют ± (0,34-0,5) кДж/иоль;

Дж/мо#ь-К. Для AS

сос-

(0,4-f 0,8) кДж/моПь для ЛНХ и ± (2^-4)

В скобках приведены данные для ВКС осмия (II).

данные по термодинамике реакций образования этих ВКС приведены в
табл. (9,12).

Из данных табл. 12 и результатов работ [29, 53—55, 57] следует, что
устойчивость ВКС т/шс-2,2'-дипиридил- и трис-1,10-фенантролинжеле-
за(П), рутения(II) и осмия(II) в подавляющем большинстве систем
возрастает при переходе от Fe(II) к Os(II), от грыс-2,2'-дипиридиловых
к т/ше-1,10-фенантролиновым комплексам и с заменой внешнесферных
лигандов в ряду: хлорид-<бромид-<иодид-<перхлорат-ионы.

Между lg (ij и теплотами гидратации внешнесферных лигандов име-
ется линейная корреляция [29, 31, 33]

где А и В — постоянные величины для каждого комплексного катиона.
У исследованных ВКС железа (II), рутения (II) и осмия (И) величина Л
лежит в пределах 3,4-^8,5, а В — в пределах 0,018—0,062. Линейная за-
висимость существует также между значением lg j$, и обратной величи-
ной кристаллохимического радиуса (по Гольдшмидту) внешнесферного
аниона с учетом эмпирической поправки 0,028 нм. Существование таких
корреляций указывает на то, что в процессах ассоциации гидрофобных
комплексных катионов играют существенную роль как электростатиче-
ские, так и гидратационные факторы.

С увеличением порядкового номера присоединенного лиганда наблю-
дается закономерное снижение устойчивости указанных выше ВКС.
Данные работ [133, 134] об отклонениях от этой закономерности нужда-
ются в проверке. Увеличение стабильности хлоридных В КС в ряду же-
лезо (И) <рутений (II) <осмий(II) связано с уменьшением положитель-
ного вклада изменений энтальпии.

Наши исследования [55, 131] показали, что устойчивость ВКС зна-
чительно больше зависит от природы центрального иона металла, когда
во внутренней сфере находятся лиганды, образующие я-связи, чем при
наличии внутрисферных лигандов, образующих только о-связи. В неко-
торых системах (даже при наличии во внутренней сфере я-связей) раз-
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личия в стабильности ВКС при замене, например, рутения (II) на ос-
мий (II) невелики и исчезают. Об этом свидетельствуют приведенные в
табл. 12 значения изменений изобарно-изотермических потенциалов мо-
нохлоридных комплексов грыс-2,2'-дипиридилрутения(П) и осмия(II)
в водных растворах с нулевой ионной силой.

В общем случае стабильность монолигандных ВКС гр«с-2,2'-дипири-
диловых и грис-1,10-фенантролиновых комплексов снижается в следую-
щем ряду ионов металлов: Os (II) >Ru(H) >Co(III) > F e (II). Тенден-
ция к образованию л,-акцепторных связей усиливается от Fe(II) к
Os(II), т. е. в ряду 3d6->4de->5de-ttonoB. В указанном ряду усиливают-
ся гидрофобные свойства комплексных катионов, так как влияние за-
ряда иона металла на молекулы воды ослабляется по мере его экрани-
рования лигандами, образующими я-акцепторные связи. Положение
Со(III) в указанном ряду объясняется ослаблением гидрофобных
свойств комплексных катионов [CoAm3]

3+, Am=phen, dipy по сравне-
нию с [МАт 3 ] 2 + , M = R u ( I I ) , Os (II) и противоречит простым электро-
статическим представлениям.

Большая устойчивость ВКС трг/с-1,10-фенантролиновых комплексов
по сравнению с трис-2,2'-дипиридильными — следствие более гидрофоб-
ных свойств 1,10-фенантролина и копланарной структуры внутрисфер-
ных молекул 2,2'-дипиридила, что увеличивает размер комплексов
[Mdipy3]

z + по сравнению с [Mphen3]
z +. Этот э'ффект не столь существе-

нен для Со(III) и Fe(II), но заметно проявляется для Ru(II) и Os(II).
Ряд внешнесферных анионов, в котором уменьшается стабильность

ВКС гидрофобных катионов, обусловлен тем, что снижение теплоты
гидратации и увеличение размеров анионов влечет за собой повышение
их склонности к ассоциации с гидрофобными катионами. Но, однако,
следует предположить, что используются при таких взаимодействиях
структурные пустоты координированных катионами молекул 2,2'-дипи-
ридила и 1,10-фенантролина, т. е. «гидрофобные пакеты». Ряд экспери-
ментальных данных [133, 134], а также тот факт, что максимальное
число присоединенных лигандов во внешней сфере равно трем [135,
136], подтверждают это обстоятельство. Однако для некоторых систем
трис-2,2'-дипиридиловых и трис- 1,10-фенантролиновых комплексов име-
ются указания на присоединение четвертого лиганда. Вопрос о сущест-
вовании таких ВКС остается открытым.

Сульфатные ВКС грыс-2,2'-дипиридилрутения(П) (табл. 12), как и
аналогичные соединения других гидрофобных катионов, образуются при
отрицательных значениях изменений энтальпии и энтропии. Однако в
отличие от сульфатных ВКС грмс-2,2'-дипиридилкобальта(Ш) при уве-
личении ионной силы раствора не наблюдается резкого увеличения (по
абсолютной величине) отрицательных значений изменений энтропии.

Сульфатные, тиосульфатные, сульфитные и селенитные ВКС изуче-
ны для ряда соединений рутения (III). трыс-Этилендиаминрутений(1П)
образует более устойчивые ВКС, чем хлоропентааминрутений(Ш), что
объясняется зарядами комплексных катионов (табл. 9). Как и у других
координационных соединений переходных металлов, переход от трис-
этилендиаминовых ВКС к хлоропентаминовым ВКС приводит к возра-
станию положительных значений изменений энтальпии (табл. 9). При
нулевой ионной силе образуются ВКС хлоропентааминрутения(Ш) с
более высокими значениями изменений энтропии (до 84 Дж/моль-К),
чем ВКС грые-этилендиамин- и, вероятно, нитрозопентааминрутения(Ш)
[137] (AS1°»54-f-57 Дж/моль-К), в отличие от закономерности, наблю-
даемой для других металлов. На наш взгляд, это обусловлено более
сильной дегидратацией комплексных катионов при образовании ВКС
хлоропентамин-, чем грис-этилендиаминрутения(Ш).

Стабильность ВКС грис-этилендиаминрутения(Ш) снижается [29]
в ряду внешнесферных лигандов: тиосульфат->сульфат->сульфит->
>селенит->сульфат-ионы, а хлоропентааминрутения(Ш) в ряду: тио-
сульфат->сульфат->селенит->сульфит-ионы, но это снижение невели-
ко (изменение изобарно-изотермического потенциала соответственно для
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грис-этилендиаминрутения(Ш) и хлоропентааминрутения(Ш) в раство-
рах с нулевой ионной силой составляет 0,5 и 1,6 кДж/моль). В водных
растворах с нулевой ионной силой устойчивость ВКС рутения (III)
уменьшается в следующем ряду комплексных катионов [31]:

LRu(NH 3 ) 5 NO] 3 + >[Ru(en) 3 ] 3 + >[Ru(NH 3 ) 5 Cl] 2 +

Сильные я-акцепторные свойства нитрозогруппы и возможное изме-
нение за счет этого фактического состояния рутения от Ru(III) до
Ru(IV) [138] обусловливают большую устойчивость ВКС [Ru(NH3)5NO]
по сравнению с ВКС [Ruen3]3 +; замена нитрозогруппы во внутренней
сфере комплексного катиона на хлорид-ион уменьшает устойчивость
образующихся ВКС, так как снижается заряд комплексного катиона.

В отличие от ВКС грыс-этилендиаминкобальта(Ш), родия(III) [26,
92, 125] и хрома(III) [78] для ВКС грмс-этилендиаминрутения(Ш)
[31] увеличение ионной силы раствора приводит к росту положитель-
ных значений изменений энтальпии и к снижению вклада энтропийной
составляющей изобарно-изотермического потенциала.

VI. НЕКОТОРЫЕ ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ТЕРМОДИНАМИКИ
РЕАКЦИЙ ОБРАЗОВАНИЯ ВНЕШНЕСФЕРНЫХ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Анализ данных табл. 4, 5, 9—12 и достаточно точные литературные
данные [106—109] показывают, что присоединение к подавляющему
большинству гидрофильных координационно-насыщенных инертных и
лабильных комплексных катионов с зарядами +1ч-4 первых и вторых
двухзарядных анионов в водных растворах с нулевой ионной силой при
температурах, близких к 298 К, сопровождается изменениями энтропии
AS 1 °=63±8 и AS2° = 29±8 Дж/моль-К. Известно, что выход одной мо-
лекулы растворителя из внутренней сферы катиона в водный раствор
приводит к изменению энтропии, равному 30,54 Дж/моль-К [139, 140].
Эта величина близка к энтропии плавления льда [141] и к энтропиям
молекул воды, координированных, например, празеодимом(III) или ит-
тербием (III) [142]. Если допустить, что разность парциальных мольных
энтропии ассоциата и лиганда комплексного катиона близка к нулю,
то можно предположить, что присоединение во внешней сфере первых
двухзарядных анионов сопровождается освобождением двух молекул
воды.

Об освобождении двух молекул воды при присоединении во внешней
сфере первых двухзарядных анионов как гидрофильными, так и гидро-
фобными комплексными катионами свидетельствуют данные о констан-
тах образования ВКС в водно-органических растворах (табл. 2, 3). Сле-
дует отметить, что изменения энтропии при образовании ВКС гидрофоб-
ными катионами (табл. 7) однозначно не указывают на отщепление двух
молекул воды, так как являются отрицательными.

Высказывалось мнение, что при присоединении к катионам сульфат-
ионов происходит дегидратация последних [106, 107]. С другой сторо-
ны, различные изменения энтропии на первой и на второй ступенях
внешнесферной ассоциации служат основой для предположения об осво-
бождении молекул воды вследствие дегидратации комплексного катио-
на [26,98, 124].

Повышение ионной силы раствора должно снижать величины изме-
нений энтропии при образовании ВКС, если эти изменения связаны с
дегидратацией аниона-лиганда, так как вода, гидратирующая этот ани-
он, легко связывается с другими ионами. Однако такой факт наблюда-
ется далеко не во всех системах [26, 92, 125]. В то же время для гидро-
фобных комплексных катионов следует допустить возможность ассоциа-
ции ионов путем объединения пустот или попадания двух ионов в одну
клетку, созданную растворителем [123]. При таком процессе освобож-
дение молекул воды может происходить из дальних сфер гидратирован-
ного комплексного катиона или от аниона-лиганда.

Подавляющее большинство исследователей считают, что образова-
ние первых ацидо-ВКС, как и обычных ионных пар, можно описать
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[45, 106, 107] электростатическими теориями Бъеррума и Фуоса [143,
144]. Процессы образования ВКС должны протекать с уменьшением эн-
тальпии при увеличении энтропии [23], так как в соответствии с указан-
ными теориями можно записать

Mil кДж/моль = 0,891-6

ASJ, Дж/моль• К = 58,16-lga0 +11,3-6 — 49,8

где а0—расстояние максимального сближения ассоциирующих ионов,
b=zKzAe

2/ekTa", zK и zA—заряды комплекса и внешнесферного лиганда,
е — заряд электрона, е — диэлектрическая проницаемость растворите-
ля, k — постоянная Больцмана.

Тогда при зарядах ассоциирующих ионов равных 1, 2 и 3 и а"=
= 0,357 им изменения энтальпии должны быть равны [23] 1,7; 7,1 и
15,9 кДж/моль, а изменения энтропии 5, 73 и 177 Дж/моль-К соответ-
ственно. Увеличение а" до 0,714 нм меняет [23] эти величины до 0,8; 3,3
и 8,0 кДж/моль и 11,3; 45,2 и 101,7 Дж/моль-К. Согласно данным
табл. 5, 10, 11, модель теорий Бъеррума и Фуоса хорошо описывает из-
менения термодинамических функций при образовании ВКС двухзаряд-
ными гидрофильными комплексами с двухзарядными анионами при а"=
= 0,3-^0,5 нм. Ассоциаты трехзарядных гидрофильных катионов с двух-
зарядными анионами лишь приблизительно соответствуют этой модели.
Однако экспериментальные данные свидетельствуют об увеличении по-
ложительных значений изменений энтальпии с уменьшением заряда
комплексного катиона (согласно теории, положительные значения эн-
тальпии должны снижаться [23]) и практически не изменяются или не-
много увеличиваются положительные значения изменения энтропии (со-
гласно теории, положительные значения изменений энтропии должны
уменьшаться [23]). С теориями Бъеррума и Фуоса [106, 107], а также
с концепцией Арланда [106, 107] совсем не согласуются изменения тер-
модинамических функций при образовании ВКС гидрофобными катио-
нами с двухзарядными анионами (см. табл. 7).

На основании практического постоянства изменений энтропии при
образовании ВКС гидрофильными комплексными катионами с двухза-
рядными анионами и закономерного снижения стабильности ВКС при
уменьшении заряда комплекса с ростом положительных значений изме-
нений энтальпии в нескольких работах были предсказаны значения тер-
модинамических функций для реакций образования ВКС в не исследо-
ванных пока системах [26, 45]. Проверка для некоторых систем показа-
ла, что предсказанные значения близки к определяемым на основе экс-
перимента.

Образование ВКС координационными соединениями кобальта(III),
родия(III); хрома(III) и платины(IV) в концентрированных растворах'
электролитов при 298 К сопровождается изменениями изобарно-изотер-
мических потенциалов в пределах ± (2-4-4) кДж/моль; изменения эн-
тальпии и энтропии находятся в пределах ±40 кДж/моль и
± (80^-120) Дж/моль-К [49, 57, 69—77, 92—102]. Согласно [26], ме-
жду значениями изменений энтальпии и энтропии в этих условиях име-
ется компенсационный эффект.

Недостаточное количество данных по термодинамике ВКС инертных
координационных соединений переходных металлов в настоящее время
не позволяет провести более широкие обобщения (особенно для поли-
лигандных ВКС). Необходимо как увеличение объема информации, так
и повышение точности и надежности экспериментальных данных.
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