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Основнi визначення

Комплекснi сполуки мiстять комплекси
Комплекси:

складнi групи, що виступають як єдине цiле
складаються з частинок, якi здатнi iснувати
самостiйно

Приклад
[Ni(NH3)6]

2+ � Ni2+ + 6NH3 – комплекс
SO2−

4 9 S6+ + 4O2− – не комплекс
Границя умовна

KCr(SO4)2 � K+ + Cr3+ + 2SO2−
4

KV(SO4)2 � K+ + [V(SO4)2]
−

Утворення комплексiв
AgCl + 2NH3 = [Ag(NH3)2]Cl
AuCN + KCN = K[Au(CN)2]
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Структура комплексних сполук

K3⏟ ⏞ [Fe(CN)6]⏟  ⏞  
зовнiшня
сфера

внутрiшня
сфера

центральний
атом

лiганди центральний атом (ЦА) –
комплексоутворювач (d- елемент)
внутрiшня сфера – комплекс
зовнiшня сфера – протиiони
лiганди – iони (Cl−,C2O 4

2−) або мо-
лекули (H2O ,CO ,NH3)

Координацiйне число (КЧ) – кiлькiсть «посадочних
мiсць»

Зустрiчаються КЧ вiд 1 до 12; найчастiше – 4 i 6
КЧ частiше за все дорiвнює подвоєному заряду ЦА

Координацiйна ємнiсть лiганда
Кiлькiсть мiсць, що потрiбнi для розташування
навколо ЦА
монодентатнi лiганди: Cl−,NH3,H2O ,CN− i т.iн.
полiдентатнi лiганди: ємнiсть бiльше 1 (C2O 4

2−)

Волобуєв М. Н. Комплекси
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Номенклатура комплексних сполук

Спочатку називають катiон, потiм – анiон
[Ni(NH3)6]Cl2 – гексаммiннiкол (II) хлорид
K4[Ni(CN)6] – калiй гексацiанонiкелат (II)

2 – ди, 3 – три, 4 – тетра, 5 – пента, 6 – гекса, 7 – гепта

Лiганди: спочатку анiони, потiм – молекули
K[Pt(NH3)Br5] – калiй пентабромоаммiнплатинат (IV)
[Co(H2O)5I ]Cl2 – йодпентааквакобальт (II) хлорид

Ступiнь окиснення комплексоутворювача
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Класифiкацiя комплексних сполук

Тип первинної дисоцiацiї: кислота, основа, сiль
H[AuCl4], [Ag(NH3)2]OH, [Cr(H2O)6]Cl3
За природою лiгандiв

аквакомплекси ([Cu(H2O)4]
2+)

аммiнокомплекси ([Ag(NH3)2]
+)

гiдроксокомплекси ([Al(OH)6]3−)
За зарядом: катiоннi, анiоннi, нейтральнi
[Co(NH3)6]Cl3, Li[AlH4], [Co(NH3)3Cl3]
Цикличнi та кластернi комплекси

Mn

C C

C

CC

C

HC CH

H C3

H C3 CH3

CH3

CH3 CH3

CH

O O

OO
O O

Cl

Re

Волобуєв М. Н. Комплекси



* * * * * * *

Класифiкацiя комплексних сполук

Тип первинної дисоцiацiї: кислота, основа, сiль
H[AuCl4], [Ag(NH3)2]OH, [Cr(H2O)6]Cl3
За природою лiгандiв

аквакомплекси ([Cu(H2O)4]
2+)

аммiнокомплекси ([Ag(NH3)2]
+)

гiдроксокомплекси ([Al(OH)6]3−)
За зарядом: катiоннi, анiоннi, нейтральнi
[Co(NH3)6]Cl3, Li[AlH4], [Co(NH3)3Cl3]
Цикличнi та кластернi комплекси

Mn

C C

C

CC

C

HC CH

H C3

H C3 CH3

CH3

CH3 CH3

CH

O O

OO
O O

Cl

Re

Волобуєв М. Н. Комплекси



* * * * * * *

Класифiкацiя комплексних сполук

Тип первинної дисоцiацiї: кислота, основа, сiль
H[AuCl4], [Ag(NH3)2]OH, [Cr(H2O)6]Cl3
За природою лiгандiв

аквакомплекси ([Cu(H2O)4]
2+)

аммiнокомплекси ([Ag(NH3)2]
+)

гiдроксокомплекси ([Al(OH)6]3−)
За зарядом: катiоннi, анiоннi, нейтральнi
[Co(NH3)6]Cl3, Li[AlH4], [Co(NH3)3Cl3]
Цикличнi та кластернi комплекси

Mn

C C

C

CC

C

HC CH

H C3

H C3 CH3

CH3

CH3 CH3

CH

O O

OO
O O

Cl

Re

Волобуєв М. Н. Комплекси



* * * * * * *

Класифiкацiя комплексних сполук

Тип первинної дисоцiацiї: кислота, основа, сiль
H[AuCl4], [Ag(NH3)2]OH, [Cr(H2O)6]Cl3
За природою лiгандiв

аквакомплекси ([Cu(H2O)4]
2+)

аммiнокомплекси ([Ag(NH3)2]
+)

гiдроксокомплекси ([Al(OH)6]3−)
За зарядом: катiоннi, анiоннi, нейтральнi
[Co(NH3)6]Cl3, Li[AlH4], [Co(NH3)3Cl3]
Цикличнi та кластернi комплекси

Mn

C C

C

CC

C

HC CH

H C3

H C3 CH3

CH3

CH3 CH3

CH

O O

OO
O O

Cl

Re

Волобуєв М. Н. Комплекси



* * * * * * *

Класифiкацiя комплексних сполук

Тип первинної дисоцiацiї: кислота, основа, сiль
H[AuCl4], [Ag(NH3)2]OH, [Cr(H2O)6]Cl3
За природою лiгандiв

аквакомплекси ([Cu(H2O)4]
2+)

аммiнокомплекси ([Ag(NH3)2]
+)

гiдроксокомплекси ([Al(OH)6]3−)
За зарядом: катiоннi, анiоннi, нейтральнi
[Co(NH3)6]Cl3, Li[AlH4], [Co(NH3)3Cl3]
Цикличнi та кластернi комплекси

Mn

C C

C

CC

C

HC CH

H C3

H C3 CH3

CH3

CH3 CH3

CH

O O

OO
O O

Cl

Re

Волобуєв М. Н. Комплекси



* * * * * * *

Класифiкацiя комплексних сполук

Тип первинної дисоцiацiї: кислота, основа, сiль
H[AuCl4], [Ag(NH3)2]OH, [Cr(H2O)6]Cl3
За природою лiгандiв

аквакомплекси ([Cu(H2O)4]
2+)

аммiнокомплекси ([Ag(NH3)2]
+)

гiдроксокомплекси ([Al(OH)6]3−)
За зарядом: катiоннi, анiоннi, нейтральнi
[Co(NH3)6]Cl3, Li[AlH4], [Co(NH3)3Cl3]
Цикличнi та кластернi комплекси

Mn

C C

C

CC

C

HC CH

H C3

H C3 CH3

CH3

CH3 CH3

CH

O O

OO
O O

Cl

Re

Волобуєв М. Н. Комплекси



* * * * * * *

Класифiкацiя комплексних сполук

Тип первинної дисоцiацiї: кислота, основа, сiль
H[AuCl4], [Ag(NH3)2]OH, [Cr(H2O)6]Cl3
За природою лiгандiв

аквакомплекси ([Cu(H2O)4]
2+)

аммiнокомплекси ([Ag(NH3)2]
+)

гiдроксокомплекси ([Al(OH)6]3−)
За зарядом: катiоннi, анiоннi, нейтральнi
[Co(NH3)6]Cl3, Li[AlH4], [Co(NH3)3Cl3]
Цикличнi та кластернi комплекси

Mn

C C

C

CC

C

HC CH

H C3

H C3 CH3

CH3

CH3 CH3

CH

O O

OO
O O

Cl

Re

Волобуєв М. Н. Комплекси



* * * * * * *

Дисоцiацiя комплексних сполук

Дисоцiацiя вiдбувається у 2 етапи
первинна: K4[Fe(CN)6] → 4K+ + [Fe(CN)6]4−

вторинна: [Fe(CN)6]4− � Fe2+ + 6CN−

Вторинна дисоцiацiя носить характер рiвноваги

Kнест =
c(Fe2+)c6(CN−)

c([Fe(CN)6]4−)

Kст =
c([Fe(CN)6]4−)
c(Fe2+)c6(CN−)

– рекомендується IUPAC

Kст = 1/Kнест

Чим бiльше Kст, тим стiйкiшим є комплекс
Ступiнчата дисоцiацiя

[Ag(NH3)2]
+ � [Ag(NH3)]

+ + NH3, β1 = c([Ag(NH3)]
+)c(NH3)

c([Ag(NH3)2]+

[Ag(NH3)]
+ � Ag+ + NH3, β2 = c(Ag+)c(NH3)

c([Ag(NH3)]+

[Ag(NH3)2]
+ � Ag+ + 2NH3,Kнест = β1 · β2
Волобуєв М. Н. Комплекси
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Якiснi реакцiї з комплексами

Реакцiя на Fe2+ i Fe3+

FeSO4 + K3[Fe(CN)6] = KFe[Fe(CN)6]↓⏟  ⏞  
турнбулева синь

+2K2SO4

FeCl3 + K4[Fe(CN)6] = KFe[Fe(CN)6]↓⏟  ⏞  
берлiнська блакить

+3KCl

Bi3+ дає з KI осад, що розчиняється у надлишку
осаджувача

BiCl3 + 3KI = BiI3 ↓ +3KCl
BiI3 + KI = K[BiI4]

Роздiлення галогенiдiв аргентуму
AgCl + 2NH3 = [Ag(NH3)2]Cl
AgBr ,AgI + 2NH3 9
AgГ + 2Na2S2O3 = Na3[Ag(S2O3)2] + NaГ

Волобуєв М. Н. Комплекси
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* * * * * * *

Приклад завдання

Чи буде утворюватись осад CdS , якщо до 0,1 М розчину
K2[Cd(CN)4] додати рiвний об’єм 0,1 М розчину Na2S?

Умова випадiння осаду: c(Cd2+)c(S2−) > KS(CdS) = 8·10−27

Визначити c(S2−) легко з Na2S → 2Na+ + S2−

c(S2−) = 1/2 cвих(Na2S) = 0,05 М (розведення при змiшуваннi)

c(Cd2+) знайдемо за схемою [Cd(CN)4]2− � Cd2+ + 4CN−

[Cd(CN)4]2− Cd2+ CN−

cвих 0,05 – –
cреаг x – –
cутв – x 4x
cрiвн 0, 05 − x x 4x

Kуст([Cd(CN)4]2− = 1, 3·1017

c([Cd(CN)4]
2−)

c(Cd2+)c4(CN−)
= 1, 3·1017

0,05−x
x·(4x)4 = 1, 3·1017

Якщо x ≪ 0, 05, то
256x5 = 3, 9·10−19

x = c(Cd2+) = 6, 9·10−5

c(Cd2+)c(S2−) = 6, 9·10−5 · 0, 05 = 3, 5·10−6 > KS

Висновок: осадок випаде

Волобуєв М. Н. Комплекси
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