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Тема «Комплексные соединения» 

Лекция 1. Координационная теория Вернера. Основные понятия теории 

координационных соединений. 

Одной из причин многообразия веществ в неорганической химии является 

способность многих элементов образовывать комплексные соединения. Уже в XVIII веке 

стал накапливаться фактический материал о существовании соединений, специфически 

диссоциирующих в водных растворах. В отличие от обычных электролитов (H2SO4, KCl, 

Na2CO3×10H2O), которые в растворах сразу распадаются на составляющие их ионы, 

данные соединения, получившие название комплексных, диссоциируют не полностью, а 

образуют частицы, имеющие сложное строение. Вопрос о строении комплексных 

соединений оставался открытым долгое время до тех пор, пока швейцарский химик 

Альфред Вернер не создал свою теорию, получившую название координационной. 

Основные положения данной теории впервые были изложены в статье "О строении 

неорганических соединений", опубликованной в 1893 году. 

Основные положения теории А. Вернера: 

1. Атомы большинства химических элементов имеют главную и побочную 

валентность. Главная валентность соответствует обычной валентности элемента и 

проявляется при взаимодействии атомов и радикалов. Побочная валентность 

обусловлена сочетанием отдельных, способных к самостоятельному 

существованию молекул или ионов. 

2. Атомы каждого элемента стремятся насытить как главную, так и побочную 

валентности. 

3. Химическое сродство, проявляющееся в виде главной и побочной валентности, 

действует равномерно по всем направлениям в пространстве, в результате чего 

каждый атом стремится окружить себя другими атомами или атомными группами. 

Побочные валентности атома строго фиксированы в пространстве и определяют 

геометрию комплекса и его различные свойства .Это явление А. Вернер назвал 

координацией.  

Одна из заслуг А. Вернера заключалась в том, что он указал на необходимость при 

изучении координационных соединений учитывать не только степень окисления металла, 

но его координационное число. При формулировании координационной теории А. Вернер 
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основывался на экспериментальных фактах. Было получено четыре аммиачных комплекса 

хлорида кобальта(III): 

СoCl3·6NH3 – лутео-хлорид (желтый); 

СoCl3·5NH3 – пурпурео-хлорид (темно-красный); 

СoCl3·4NH3 – празео-хлорид (зеленый); 

СoCl3·3NH3 – виолео-хлорид (фиолетовый). 

Вернер установил, что в реакциях этих комплексов с катионами серебра участвует разное 

число хлорид-ионов. Получается, что изученные соединения диссоциируют по-разному и 

с образованием разного количества ионов в растворе: 

Экспериментальные данные 

Объяснение 
Соединение 

Число 

ионов в 

растворе 

Число 

ионов 

хлора в 

растворе 

СoCl3·6NH3 4 3 [Co(NH3)6]Cl3 ↔ [Co(NH3)6]3
+
 + 3Cl

-
 

СoCl3·5NH3 3 2 [Co(NH3)5Cl]Cl2 ↔ [Co(NH3)5Cl]
2+

 + 2Cl
-
 

СoCl3·4NH3 2 1 [Co(NH3)4Cl2]Cl ↔ [Co(NH3)4Cl2]
+
 + Cl

-
 

СoCl3·3NH3 0 0 не диссоциирует 

В последнем соединении все три хлора участвуют не только в насыщении главной, 

но и побочных валентностей. В связи с этим в нем нет «подвижных» ионов хлора и он не 

способен на ионные реакции и не проводит электрический ток. 

Главная валентность обусловлена, как уже упоминалось, степенью окисления 

кобальта (+3), то есть электростатическим притяжением трех однозарядных ионов хлора и 

одного трехзарядного иона кобальта. Побочная же валентность обусловлена так 

называемым явлением координации, которое, с современных позиций, может иметь 

различную природу. Те ионы, атомы, молекулы, которые координируются ионом металла 

называют лигандами; вместе с ионом металла они образуют так называемую внутреннюю 

координационную сферу. Не трудно заметить, что, несмотря на различие в строении 

комплексов, количество лигандов в каждом случае равно шести, однако в первом из 

соединений ни один из ионов хлора не является лигандом, так как не входит во 

внутреннюю координационную сферу, а образует так называемую внешнюю сферу 

противоионов, которая для последнего из соединений в ряду полностью отсутствует. 
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Ионы, не входящие во внутреннюю координационную сферу, при растворении 

комплекса обуславливают его электропроводность. Обратите внимание на уравнения 

диссоциации приведенных комплексов, приведенные в таблице выше. 

Особой заслугой А. Вернера является определение объемного строения 

координационных соединений. Исходя из числа и свойств изомеров комплексов он 

задолго до экспериментального определения правильно объяснил геометрическую форму 

координационных соединений. Вернер предположил, что комплексные соединения с 

координационным числом 6 имеют конфигурацию октаэдра, в центре которого находится 

ион металла, а лиганды расположены в его вершинах. 

Современная координационная теория. Современная координационная теория 

может быть сведена к ряду основных положений: 

1. Основой координационных соединений является центральный атом (ион), вокруг 

которого группируются анионы или нейтральные молекулы. 

2. Ионы или молекулы, непосредственно связанные с центральным атомом, 

называются лигандами. Совокупность лигандов и центрального атома составляет 

внутреннюю (координационную) сферу. 

3. Многогранник, образованный мысленным соединением атомов лигандов, 

непосредственно связанных с центральным атомом, называется координационным 

полиэдром. 

4. Совокупность ионов и молекул, не связанных с центральным атомом, образует 

внешнюю сферу. Связь между внутренней и внешней сферами осуществляется за 

счет сил невалентного взаимодействия (водородные связи, электростатическое 

притяжение, силы межмолекулярного взаимодействия). 

Заслуги А. Вернера: 

 выделил два типа валентности (позже введено понятие координационного 

числа); 

 создал структурные формулы координационных соединений; 

 раскрыл сущность изомерии комплексных соединений, предложил теорию 

стереоизомерии для комплексных соединений; 

 ввел понятия лиганд, хелатность, рассмотрел типы лигандов; 

 объяснил ионные равновесия и химические свойства координационных 

соединений в растворах. 
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В России теория координационных соединений была поддержана в работах 

Черняева, Чугаева, Гринберга. 

Основные понятия теории координационных соединений 

Комплексные соединения – это соединения, устойчивые в растворах и не проявляющие 

свойств исходных для них соединений первого порядка. 

Вернер разделил все неорганические вещества на так называемые соединения первого и 

высшего порядка. К соединениям первого порядка он отнес главным образом 

достаточно простые по своей структуре вещества (H2O, NaCl, PCl3). Соединениями 

высшего порядка ученый предложил считать продукты взаимодействия между 

собой соединений первого порядка – кристаллогидраты, аммиакаты, 

полисульфиды, двойные соли, а также комплексные соединения 

Комплексообразователь – центральный атом – атом, вокруг которого координируются 

атомы или группы атомов. В основном, комплексообразователями являются 

катионы металлов, реже – анионы неметаллов или нейтральные атомы. Наиболее 

выражена склонность к образованию комплексов у d-элементов, имеющих 

вакантные d-орбитали, низкие по энергии. Несколько менее характерна 

способность к комплексообразованию для f-элементов. Щелочные и щелочно-

земельные металлы чрезвычайно редко образуют комплексные соединения. Для p-

элементов образование комплексных соединений также малохарактерно. 

Лиганды (от лат. ligare – «связывать») являются донорами электронных пар и 

непосредственно связанны с центральным атомом (ионом) ковалентной связью, 

образованной по донорно-акцепторному механизму. Лигандами могут быть атомы 

или группы атомов. По заряду могут быть анионные, катионные или нейтральные 

лиганды. 

Координация – определенное расположение лигандов в пространстве вокруг 

центрального атома. 

Внутренняя сфера (комплекс) – объединение центрального атома вместе с лигандами. 

Внешняя сфера – часть соединения минус внутренняя сфера, может быть как катионная, 

так и анионная. 

Координационное число – общее количество мест, которые могут занять лиганды вокруг 

центрального атома. Значение координационного числа комплексообразователя 
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зависит от многих факторов, но обычно оно равно удвоенному заряду иона 

комплексообразователя. 

Координационная связь – это связь, которая обуславливает стабильность комплекса 

(связь между лигандом и центральным атомом), обычно по донорно-акцепторному 

типу. 

Общее строение комплексных соединений 

 

[Cu(NH3)4(H2O)2]SO4

центральный атом 

(комплексообразователь) лиганды

внутренняя сфера

внешняя сфера

 


